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(54) Wassriges ilberzugsmittel, Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung 

(57) Die Erf indung betrrfft neue wassrige Uberzugs- 
mittel, die diesen Uberzugsmitteln zugrunde liegenden 
Copolymerisate, ein Verfahren zu deren Herstellung 
und ihre Verwendung in Beschichtungsmitteln. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft neue wassrige Uberzugsmittel, die diesen Uberzugsmitteln zugrunde liegenden Cop- 
olymerisate, ein Verfahren zu deren Herstellung und ihre Verwendung in Beschichtungsmitteln. 
5 [0002] Aus einer Vielzahl von Veroffentlichungen und Patenten ist bekanrrt, Dispersionen auf Basis von Copolyme- 
risaten in wasserverdunnbaren Lacken und Beschichtungsmitteln einzusetzen. 

[0003] In der EP-A 0 225 612 und DE-A 3 543 361 werden beispielsweise physikalisch trocknende Polymerisatdi- 
spersionen beschrieben, die nach einem zweistufigen Polymerisationsverfahren hergestellt werden, wobei ausschlieB- 
lich eine der beiden Stufen Carboxylgruppen aufweisende Monomere enthalt. Zur Erzielung einer guten 
10 Wasserfestigkeit der Beschichtungen wird Ammoniak als Neutralisationsmittel eingesetzt, Zusatze anderer Neutralisa- 
tionsmittel verschlechtern die Wasserfestigkeit der Filme. Auf die Verwendung Hydroxylgruppen aufweisender Mono- 
mere wird verzichtet, da diese die Wasserfestigkeit ungunstig beeinf lussen konnen. 

[0004] In den EP-A 0 363 723, DE-A 4 009 858, DE-A 4 009 931 , EP-A 0 521 919, DE-A 4 009 932, EP-A 0 365 
775 werden jeweils Verfahren zur Herstellung mehrschichtiger Uberzuge beschrieben, bei denen zunachst eine Basis- 

15 schicht aufgebracht, daraus ein Polymerfilm gebildet, dann eine Deckschicht aufgebracht und anschlieGend Basis- 
schicht und Deckschicht gemeinsam eingebrannt werden. For Basis- bzw. Deckschicht werden dabei nach einem 
zweistufigen Herstellverfahren erhaltene Copolymerisatdispersionen, gegebenenfalls in Kombination mit Aminoplast- 
harzen eingesetzt. Durch die Verwendung dieser speziellen Copolymerisatdispersionen sind hohere Schichtstarken 
und gute filmoptische Eigenschaften moglich. Nachteilig bei all diesen Dispersionen ist der hone Anteil an carboxyl- 

20 funktionellen Monomeren im hydrophilen Copolymerisatteil. 

[0005] In der JP-A 80 082 1 66 werden zweistuf ig hergesteflte Polyacrylatdispersionen beschrieben, die in beiden 
Stufen Carboxylgruppen enthalten, dies fuhrt zu Dispersionen mit relativ niedrigen Festkorpergehalten und zu 
Beschichtungen mit verminderter Wasserfestigkeit. 

[0006] In der US-A 4 151 143 werden zweistuf ig hergestellte Polyacrylatdispersionen beschrieben, wobei die 1. 
25 Stufe in organischer Losung hergestellt, anschlieGend dispergiert und in Gegenwart der 1. Stufe eine Emulsionspoly- 
merisation durchgefuhrt wird. Dadurch resurtieren Produkte mit hohen Molekulargewichten, ungunstiger Verfilmung 
und insgesamt anderen Eigenschaften als Obliche Sekundardispersionen. 

[0007] In der EP-A 0 557 844 werden wassrige 2Komponenten-Polyurethan-Beschichtungen beschrieben auf 
Basis von praktisch carboxylatgruppenfreien, durch externe Emulgatoren stabilisierten Emulsionscopolymerisaten und 
so hydrophilen Polyisocyanaten. Aufgrund der hohen Molgewichte der Polymeren und der bleibenden Hydrophilie bei 
externen Emulgatoren weisen solche Beschichtungssysteme fur einige Anwendungen noch Defizite in Wasserfestig- 
keit. Pigmentbenetzung und Filmoptik auf. 

[0008] In der EP-A 0 358 979 werden wassrige 2Komponenten-Polyurethan-Reaktjvsysteme beschrieben, die 
bereits ein gutes Eigenschaftsniveau aufweisen. FOr manche Anwendungen sind jedoch Verbesserungen im Feslkor- 

35 pergehalt, in der Wasserfestigkeit und der Verarbeitungszeit bzw. Applikationssicherheit wunschenswert. 

[0009] In der DE-A 4 439 669, DE-A 4 322 242 und JP-A 4 001 245 werden wassrige 2-Komponenten-Polyurethan- 
Reaktivsysteme auf Basis zweistuf ig herstellbarer, spezielle Monomere enthaltender Copolymerisate beschrieben. Die 
speziellen Monomeren sollen verbesserte Eigenschaften ergeben, filhren aber dazu, dass die Produkte erheblich teu- 
rer werden, so dass die wirtschaftliche Anwendungsmoglichkeiten eingeschrankt sind. 

40 [0010] Neben den bereits aufgefuhrten Nachteilen der Poiymerisatdispersionen des Stands der Technik weisen 
viele dieser Dispersionen eine mangelnde Lagerstabilitat bezuglich der Viskositat auf, d.h. die Viskositatder Bindemit- 
teldispersion verringert sich deutlich bei Lagerung. Abhilfe lasst sich durch eine deutliche Anhebung der Saurezahl des 
Bindemittels schaffen; dies erhOht aber in unerwunschter Weise die Hydrophilie daraus hergestellter Filme und ver- 
schlechtert so die Bestandigkeitseigenschaften des Lackfilms. Eine wichtige Aufgabe der vorliegenden Erfindung war 

45 daher die Bereitstellung einer Bindemitteldispersion mit guter Lagerstabilitat, die eine Saurezahl, bezogen auf Fest- 
harz, von < 30 mg KOH / g aufweist. Aufgrund der standig steigenden Anspruche an das Eigenschaftsniveau von Lak- 
ken und Beschichtungen werden von den Bindemitteldispersionen und den daraus hergestellten Lacken auBer einer 
guten Lagerstabilitat des Bindemittels insbesondere ein hoher FestkOrpergehalt. eine hohe Reaktivitat bei guter Topf- 
zeit, gute Bestandigkeitseigenschaften gegen LOsemittel, Wasser und UmwelteinflOsse sowie sehr gute Filmoptik 

so (Glanz) und Mechanik (Harte, Flexibilitat) gefordert. Urn in moglichst vielen Anwendungsbereichen einsetzbar zu sein, 
ist eine gute Vertraglichkeit mit moglichst vielen handelsiiblichen Vernetzern unabdingbar. Beim Herstellverfahren sollte 
die Verwendung zeit- und kostenintensiver Prozesse, wie z.B. Destillationsschritte vermieden werden. 
[001 1 ] Uberraschenderweise wurde jetzt gefunden, dass wassrige Uberzugsmittel auf Basis ausgewdhlter Copoly- 
merisate P mit einer speziellen einheitlichen Molekulargewichtsverteilung, die nach dem im folgenden beschriebenen 

55 mehrstufigen Verfahren hergestellt werden, in der Lage sind, die gestellten Anforderungen zu erfullen. 

[0012] Die spezielle Molekulargewichtsverteilung der Copolymerisate P wird durch ein definiertes Herstellverfah- 
ren erzeugt, welches die folgenden Schrrtte beinhaltet: 
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A) Vorlegen eines hydrophoben Polymers welches OH-Gruppen enthait, gegebenenfalls in einem organischen 
LOsungsmittel gelOst, in ein ReaktionsgefaB. 

B) : vordosieren eines Radikalstarters, gegebenenfalls gelost in einem organischen LOsemittel, in das gleiche 
ReaktionsgefaB, 

C) : Polymerisation eines hydrophoben, OH-Gruppen enthaltenden Monomergemischs in diesem ReaktionsgefaB 
bzw. in dieser Reaklionsmischung und 

D) : Polymerisation eines hydrophilen, OH-Gruppen und Sauregruppen enthaltenden Monomergemischs in diesem 
ReaktionsgefaB bzw. in dieser Reaktionsmischung. 

[0013] Dieses Herstellverfahren beinhaltet keinen aufwendigen Destillationsschritt Oder ahnliche zeit- und kosten- 
intensive Prozesse. Durch Anwendung des erfindungsgemaBen Herstellverfahrens kann man wassrige Bindemitteldi- 
spersionen mit geringer Viskositatsdrift bei Lagerung erhalten, wobei den Bindemitteln eine Saurezahl, bezogen auf 
Festharz, von <30 mg KOH/g genOgt, um diese gute Viskositatsstabilitat zu erreichen. 

[0014] Bevorzugte Gegenstande der Erfindung sind wassrige Oberzugsmittel aus mindestens einem hydroxyfunk- 
tionellen in Wasser dispergiert Oder gelOst vorliegenden Copolymerisat P mit einer Saurezahl, bezogen auf Festharz, 
von < 30 mg KOH/g, gegebenenfalls weiteren in dieser Mischung gelOst oder dispergiert vorliegenden Bindemittel- 
komponenten sowie einem oder mehreren wasserloslichen, wasserdispergierbaren bzw. in der wassrigen Bindemittel- 
dispersion Idslichen oder dispergierbaren Vernetzern, dadurch gekennzeichnet, dass das Copolymerisat P durch 
aufeinanderfolgendes Ausfuhren der Prozessschritte A) - D): 

A) : Vorlegen von 

A1) 0 bis 40 Gew.-% (bezogen auf das Copolymerisat P) eines hydroxyfunktionellen hydrophoben Copolyme- 
risats mit einer for Dispergierung oder LOsen von A1 in Wasser nicht ausreichenden Saurezahl <10 mg KOH/g, 
einem OH-Gehalt von 0,5 bis 7 % (bezogen jeweils auf 100 %iges Harz), einem Zahlenmittel des Molekular- 
gewichts von 1500 bis 20 000 und einem Gehalt an organischen Losemitteln von 0 bis 60 % (bezogen auf die 
Masse von A1), 
und 

A2) 0 bis 15 % (bezogen auf das Copolymerisat P) zusatzlichen organischen LSsemitteln, 

wobei vor, wahrend oder im Anschluss von Schritt A auf die gewunschte Polymerisationstemperatur aufgeheizt 
wird, 

B) : vordosieren von 5 bis 40 % (bezogen auf die Summe B1 + C2 + D2) eines Radikalstarters B1, gegebenenfalls 
gelOst in einem organischen LOsemittel, 

C) : parallels Zudosieren von 40 bis 80 % (bezogen auf das Copolymerisat P) eines hydrophoben, im Wesentli- 
chen carboxylgruppenfreien Monomergemischs C1. bestehend aus 

d) 30 bis 90 % (Meth)acrylsaurester mit C, bis C 18 -Kohlenwasserstoffresten im Alkoholteil und/oder Vinyla- 
romaten und/oder Vinylester, 

c2) 10 bis 60 % hydroxyfunktionellen Monomeren, 

c3) 0 bis 2 % sauregruppenhaltigen Monomeren, 

wobei sich c1 + c2 + c3 zu 100 % addieren, 

und einem Radikalstarter C2 in einer Menge, die 25 - 90 % der Summe (B1 + C2 + D2) entspricht, gegebenenfalls 
gelOst in einem organischen LOsemittel 

D) : paralleles Zudosieren von 5 bis 50 % (bezogen auf das Copolymerisat P) eines hydrophilen Monomergemischs 
D1, bestehend aus 

d1) 10 bis 70 % (Meth)acrylsaureester mit bis C 18 -Kohlenwasserstoffresten im Alkoholteil und/oder Vinyla- 
romaten und/oder Vinylester, 



d2) 10 bis 70 hydroxyfunktionellen Monomeren und 
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d3) 5 bis 30 % saurefunktionellen Monomeren, 

wobei sich dl + d2 + d3 zu 100 % addieren, und einem Radikalstarter D2 in einer Menge. die 5 bis 40 % der 
Summe (B1 + C2 + D2) entspricht, gegebenenfalls gelost in einem organischen Losemitt I, wobei die Gesamt- 
5 menge (B1 + C2 + D2) des Radikalstarters (bezogen auf das Copolymerisat P) 0,8 bis 5,0 % betragt, 

erhalten wird. 

[001 5] Gegenstand der Erf indung sind auch die nach oben beschriebenen Verfahren hergestellten Copolymerisat- 
dispersionen P. 

io [001 6] Gegenstand der Erf indung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der erf indungsgemaBen in Wasser disper- 
giert und/oder gelost vorliegenden Copolymerisate P, die Saurezahlen, bezogen auf Festharz, von <30 mg KOH/g auf- 
weisen, dadurch gekennzeichnet, dass man aufeinanderfolgend die Prozessschritte A bis D 

A: Vorlegen von 

15 

A1) 0 bis 40 Gew.-% (bezogen auf das Copolymerisat P) eines hydroxyfunktionellen hydrophoben Copolyme- 
risats mit einer for Dispergierung oder Losen von A1 in Wasser nicht ausreichenden Saurezahl <1 0 mg KOH/g, 
einem OH-Gehalt von 0,5 bis 7 % (bezogen jeweils auf 100 %iges Harz), einem Zahlenmittel des Molekular- 
gewichts von 1500 bis 20 000 und einem Gehalt an organischen Losemitteln von 0 bis 60 % (bezogen auf die 
20 Masse von A1), und 

A2) 0 bis 15 % (bezogen auf das Copolymerisat P) zusatzlichen organischen Losemitteln, 

wobei vor, wahrend oder im Anschluss von Schritt A auf die gewunschte Polymerisationstemperatur aufgeheizt 
25 wird, 

B): vordosieren von 5 bis 40 % (bezogen auf die Summe Bl + C2 + D2) eines Radikalstarters B1 , gegebenenfalls 
gelost in einem organischen Losemittel, 

30 C): paralleles Zudosieren von 40 bis 80 % (bezogen auf das Copolymerisat P) eines hydrophoben, im Wesentli- 
chen carboxylgruppenfreien Monomergemisch C1 , bestehend aus 

d) 30 bis 90 % (Meth)acrylsaurester mit C, bis C 18 -Kohlenwasserstoffresten im Alkoholteil und/oder Vinyla- 
romaten und/oder Vinylester, 

35 

c2) 10 bis 60 % hydroxyfunktionellen Monomeren, 

c3) 0 bis 2 % sauregruppenhaltigen Monomeren, 

to wobei sich d + c2 + c3 zu 100% addieren, 

und einem Radikalstarter C2 in einer Menge, die 25 - 90 % der Summe (B1 + C2 + D2) entspricht, gegebenenfalls 
gelost in einem organischen Losemittel 

D): paralleles Zudosieren von 5 bis 50 % (bezogen auf das Copolymerisat P) eines hydrophilen Monomergemischs 
45 D1, bestehend aus 

d1) 10 bis 70 % (Meth)acrylsaureester mit C, bis C 18 -Kohlenwasserstoffresten im Alkoholteil und/oder Vinyla- 
romaten und/oder Vinylester, 

so d2) 1 0 bis 70 hydroxyfunktionellen Monomeren und 

d3) 5 bis 30 % saurefunktionellen Monomeren, 

wobei sich d1 + d2 + d3 zu 100% addieren, 
55 und einem Radikalstarter D2 in einer Menge, die 5 bis 40 %der Summe (Bl + C2 + D2) entspricht, gegebenenfalls 
gelost in einem organischen Losemittel, wobei die Gesamtmenge (B1 + C2 + D2) des Radikalstarters (bezogen auf 
das Copolymerisat P) 0,8 bis 5,0 % betragt, 



4 



EP 1 024 184 A1 



ausfuhrt. 

[0017] Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemSRen wftssrigen Clberzugsmittel fur 
chemisch vernetzbare Lacke und Beschichtungen. 

[0018] Die erfindungsgemaBen Copolymerisate P weisen eine spezielle, insbesondere eine sehr einheitliche Mole- 
5 kulargewichtsverteilung auf Clberraschenderweise findet man bei den auf diesen Copolymerisaten basierenden Binde- 
mitteldispersionen eine sehr gute Lagerstabilitat, d.h. geringe Viskositatsdrift der Dispersion bei Lagerung, bei hohem 
FestkOrpergehalt in Kombination mit hervorragenden Lackeigenschaften der daraus hergestellten Lacke, wie z.B. hohe 
Reaktivitat bei guter Topfzeit, eine gute Vertraglichkeit mil moglichsl vielen handelsOblichen Vernetzern, gute Bestan- 
digkeitseigenschaften gegen Losemittel, Wasser und Umwelteinf lusse sowie sehr gute Filmoptik (Glanz) und Mechanik 
10 (Harte, Flexibilitat). 

[0019] Bei dem im Prozessschritt A vorzulegenden hydrophoben Copolymerisat A1 handelt es sich urn ein Harz 
mit einem mittleren Molekulargewicht M n von 1500 bis 20 000, bevorzugt 2000 bis 6000, das einen Hydroxylgruppen- 
gehalt von 0,5 bis 7 %, bevorzugt 1 bis 4 % und eine fur eine Alleindispergierung in Wasser nicht ausreichende Saure- 
zahl von <10 mg KOH/g aufweist. Das Copolymerisat A1 kann hydroxy- und sduregruppenfreie Vinylmonomere M1, 

w hydroxyfunktionelle Vinylmonomere M2 und carboxyfunktionelle Monomere M3 enthalten. 

[0020] Beispiele fur Monomere der Gruppe M1 sind (Meth)acrylsSurester mit C-i bis Ci 8 -Kohlenwasserstoffresten 
im Alkoholteil (z.B. Ethylacrylat, n-Butylacrylat, iso-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylme- 
thacrylat, Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat), Styrol, Vinyltoluol, a-Methylstyrol, Vinylester, Alkylenoxideinhei- 
ten enthaltende Vinylmonomere wie z.B. Kondensationsprodukte von (Meth)acrylsaure mit 

20 Oligoalkylenoxidmonoalkylethern bzw. Mischungen dieser und anderer Monomere. 

[0021] Als hydroxyfunktionelle Monomere M2 konnen z.B. Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, 
Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hydroxybutylmethacrylat Oder Alkylenoxideinheiten 
enthaltende Hydroxymonomere, wie z.B. Additionsprodukte von Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid an (Meth) 
acrylsaure, verwendet werden. 

25 [0022] Beispiele fur erfindungsgemafi einzusetzende saurefunktionelle Monomere M3 sind z.B. Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Maleinsaure(anhydrid) und andere carboxyhfunktionelle oder anhydridfunktionelle copolymerisierbare 
Monomere. 

[0023] Das Harz A1 wird in Mengen von 0 bis 40 %, bevorzugt von 10 bis 25 % (bezogen auf das Copolymerisat 
P) eingesetzt. Es kann losemittelfrei oder bevorzugt gelost in organischen Losemitteln mit einem FestkOrper von 40 bis 

30 100 % vorliegen. Gegebenenfalls kann mit zusatzlichen organischen Losemitteln A2 auf eine geeignete Viskositat ver- 
dOnnt werden. Als Losemittel kommen beliebige in der Lacktechnologie bekannte Losemittel in Betracht, insbesondere 
solche, die ublicherweise als Coloser in wSssrigen Dispersionen eingesetzt werden, wie z.B. Alkohole, Ether, Ether- 
gruppen-haltjge Alkohole, Ester, Ketone, N-Methylpyrrolidon oder unpolare Kohlenwasserstoffe bzw. Gemische dieser 
Losemittel. Die organischen Losemittel verbleiben in der Bindemitteldispersion, es erfolgt kein Destillationsschritt. Ins- 

35 besondere wird Art und Menge der Komponente A2 so ausgewahlt, dass eine ausreichende KesselfullhOhe und War- 
meabfuhr zu Beginn der Polymerisation von Teil C sichergestellt wird. Maximal werden als Komponente A2 15 %, 
bevorzugt 3 bis 10 % (jeweils bezogen auf das Copolymerisat P) eingesetzt. 

[0024] Bei der im Prozessschritt B zuzugebenden InKiatorkomponerrte B1 handelt es sich urn organische Per- 
oxide wie z.B. Di-tert. Butylperoxid oder teil. Butylperoxy-2-ethylhexanoat und Azoverbindungen; B1 kann gegebenen- 

40 falls in einem organischen Losemittel, das bevorzugt als ColOser in der fertjgen Bindemitteldispersion verbleiben kann, 
als LOsung eingesetzt werden. Es ist erfindungswesenttich, dass 5 bis 40 %, bevorzugt 10 bis 25 % der insgesamt ver- 
wendeten Initiatormenge (B1 + C2 + D2) als Komponente B1 vordosiert wird. Dies geschieht entweder bei Polymerisa- 
tionstemperatur Qber einen Zeitraum von 5 bis 60 min, bevorzugt 10 bis 30 min, oder vor dem Aufheizen, wobei dann 
die A1, gegebenenfalls A2 und B1 enthaltende Mischung 5 bis 60 min, bevorzugt 10 bis 30 min bei Polymerisations- 

45 temperatur gehalten wird, bevor mit der Dosierung der Komponenten C1 und C2 begonnen wird. 

[0025] AnschlieGend werden im Prozessschritt C parallel eine hydrophobe Monomermischung C1 und eine Initia- 

torkomponente C2 zudosiert. 

[0026] Die Monomermischung C1 besteht aus 

so d) 30 bis 90 %, bevorzugt 40 - 80 % Monomeren der Gruppe M1 , und 

c2) 10 bis 60 %, bevorzugt 10 - 30 % hydroxyfunktionellen Monomeren der Gruppe M2 
und ist im Wesentlichen carboxylgruppenfrei. C1 kann aber auch 

55 c3) 0 bis 2 %, bevorzugt 0 - 1 % sauregruppenhaltjger Monomere der Gruppe M3 enthalten, 

wobei die durch diese Monomere verursachte Saurezahl nicht fOr eine Dispergierung oder gar LOsen eines durch Poly- 
merisation von C1 erhaltenen Harzes in Wasser ausreicht, und wobei sich d + c2 + c3 zu 100 % addieren. 
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[0027] Die Gesamtmenge der hydrophoben Monomermischung C1 (bezogen auf das Copolymerisat P) befragt 40 
bis 80 %, bevorzugt 45 bis 70 %. 

[0028] Bei der Initiatorkomponente C2 handed es sich urn Peroxid- Oder Azoverbindungen der unter B1 beschrie- 
benen Art, gegebenenfalls gelost in organischen Losemitteln. Bevorzugt, aber nicht notwendigerweise wird als Kompo- 
5 nente C2 die gleiche Initiatorverbindung wie in B1 eingesetzt. C2 wird in einer Menge von 25 bis 90 %, bevorzugt 50 
bis 80 % der insgesamt verwendeten Initiatormenge (B1 + C2 + D2) eingesetzt. 

[0029] Im Prozessschritt D dosiert man dann parallel eine hydrophile Monomermischung D1 und eine Initiator- 
komponente D2 zu. 

[0030] Die Monomermischung D1 bestehtaus 

w 

d1) 10 bis 70 %, bevorzugt 30 bis 70 % Monomeren der Gruppe M1 , 
d2) 10 bis 70 %, bevorzugt 20 bis 60 % hydroxyfunktionellen Monomeren der Gruppe M2 und 
15 d3) 5 bis 30 %, bevorzugt 8 bis 20 % sauregruppenhaltigen Monomeren der Gruppe M3, 
wobei sich d1 + d2 + d3 zu 100 % addieren. 

[0031] Bei der Initiatorkomponente D2 handelt es sich urn Peroxid- oder Azoverbindungen der unter B1 beschrie- 
benen Art, gegebenenfalls gelost in organischen Losemitteln. Bevorzugt, aber nicht notwendigerweise wird als Kompo- 

20 nente D2 die gleiche Initiatorverbindung wie in B1 und/oder C2 eingesetzt. D2 wird in einer Menge von 5 bis 40 %, 
bevorzugt 10 bis 25 % der insgesamt verwendeten Initiatormenge (B1 + C2 + D2) eingesetzt. 
[0032] Die Gesamtmenge (B1 + C2 + D2) an eingesetztem Initiator betragt 0,8 bis 5,0 %. bevorzugt 1 ,5 bis 3,5 %, 
jeweils bezogen auf das Copolymerisat P. Die Polymerisation kann bei Temperaturen zwischen Raumlemperatur und 
200°C. bevorzugt zwischen 50°C und 150°C durchgefuhrt werden. 

25 [0033] Zur Herstellung eines erfindungsgemafJen Copolymerisats P werden die Dosierstrome und Dosierzeiten 
von Monomer- und Initiatorkomponenten sowie die Polymerisationstemperatur im jeweiligen Prozessschritt so bemes- 
sen, dass das entstehende Copolymerisat ein mittJeres Molekulargewicht M n von 3000 bis 7000, ein mittleres Moleku- 
largewicht M w von 10 000 bis 25 000 und eine Molekulargewichtsverteilung MJM n von 2,5 bis 4.0 aufweist. In einer 
bevorzugten AusfOhrungsform weist das erfindungsgemafJ hergestellte Copolymerisat P ein mittleres Molekularge- 

30 wicht M n von 3500 bis 5500, ein mittleres Molekulargewicht M w von 1 1 000 bis 20 000 und eine Molekulargewichtsver- 
teilung M„/M n von 3,0 bis 4,0 auf. Ein besonders hones Eigenschaftsniveau wird erreicht, wenn durch Anwendung des 
erfindungsgemafJen Verfahrens die nach den Prozessschritten C) und D) erhaltenen Werte von M n urn weniger als 
1500, bevorzugt urn weniger als 800, und von M^M,, urn weniger als 1,0, bevorzugt urn weniger als 0,5 voneinander 
abweichen. Idealerweise weisen die im Prozessschritt D) aufgebauten Polymerketten ein mittleres Molekulargewicht 

35 M n von 3000 bis 4500 auf. 

[0034] Die Copolymere P beinhalten sowohl ein Gemisch von Polymerketten, die in den Verfahrensschritten A, C 
und D gebildet werden als auch Mischungen von Copolymeren aus Bausteinen A1 und den Monomermischungen B1 
und/oder C1 oder Mischungen von Copolymeren aus Monomermischungen von B1 und C1 . Solche gemischten Copo- 
lymere werden durch radikalische Pfropfung oder Umesterungsreaktionen erzeugt. Sie sind fur die Stabilitat der wass- 

40 rigen Dispersionen der Copolymere P hilfreich. 

[0035] Die Molekulargewichtsverteilung wird mittels Gelpermeationschromatographie in THF, Fluss 1 ml/min, kali- 
briert gegen Polystyrol-Eichstandards gemessen. 

[0036] Wesentlich fur die Eigenschaften der erfindungsgemaU hergestellten Copolymerisate P bzw. der daraus for- 
mulierten wassrigen Clberzugsmittel ist es auch, dass die Prozessschritte A) - D) im Zusammenhang ausgefuhrt wer- 
45 den, d.h. dass die hydrophobe Monomermischung C1 in Gegenwart der Komponenten A1 , gegebenenfalls A2 und B1 
polymerisiert und die hydrophile Monomermischung D1 in Gegenwart des bis einschlieBlich Prozessschritt C) herge- 
stellten Copolymers polymerisiert wird. Andere Vorgehensweisen, wie z.B. eine Umkehrung der Reihenfolge der Pro- 
zessschritte C) und D) oder ein isoliertes Herstellen einzetner Teile des Copolymerisats P fQhren zu qualitativ 
schlechteren Dispersionen. 

so [0037] Der OH-Gehalt der 100 %igen Copolymerisate P betragt 1 bis 8 %, vorzugsweise 1,5 bis 5,5 %, und wird 
durch relative Menge der eingesetzten hydroxyfunktionellen Monomere M2 in den Prozessschritten C) und D) sowie 
durch die Wahl des im Prozessschritt A) eingesetzten hydrophoben Copolymerisats A1 eingestellt. Die Saurezahl des 
100 %igen Copolymerisats P betragt 12 bis 30, bevorzugt 15 bis 25 mg KOH/g, und wird durch die relative Menge der 
eingesetzten saurefunktionellen Monomere M3 in den Prozessschritten C) und D) sowie durch die Wahl des im Pro- 

55 zessschritt A) eingesetzten hydrophoben Copolymerisats A1 eingestellt. Erfindungswesentlich werden mindestens 60 
%, bevorzugt mindestens 80 % der insgesamt eingebauten Sauregruppen im Prozessschritt D) in das Copolymerisat 
P eingebracht. Gegebenfalls kann das Copolymerisat P zur Hydrophilierung zusatzlich zu den Sauregruppen anteilig 
alkyl noxidhaltige Monomereinheiten in eingebauter Form oder auch externe Emulgatoren enthalten. Bevorzugt wer- 
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den die Copolymerisate P aber nur durch Sauregruppen hydrophiliert. 

[0038] Die erfindungsgemaBen Copolymerisate P enthalten 0 - 30 %, bevorzugt 5 - 20 % organische LOsemittel, 
die in der wassrigen Lieferform verbleiben. Als LOsemittel kommen beliebige in der Lacktechnologie bekannte LOsemit- 
tel in Betracht, insbesondere solche, die ublicherweise als ColOser in wassrigen Dispersionen eingesetzt werden, wie 

5 z.B. Alkohole, Ether, Ethergruppen-haltige Alkohole, Ester, Ketone, N-Methylpyrrolidon Oder unpolare Kohlenwasser- 
stoffe bzw. Gemische dieser LOsemittel. Bevorzugt kommt in den Copolymerisate P eine LOsemittelmischung aus 30 
bis 95, bevorzugt 50 bis 80 Gew.-% eines hydrophoben, nicht wassermischbaren, unverseifbaren LOsemittels i), wie z. 
B. Xylol, Toluol, Solvent Naphta, technische Kohtenwasserstoffgemische wie z. B. Isopar®, Terapin®, KristallOI. Test- 
benzin, bzw. Mischungen dieser und anderer hydrophober LOsemittel sowie ii) 5 bis 70, bevorzugt 20 bis 50 Gew.-% 

10 wassermischbarer bzw. wasserlOslicher, unverseifbarer LOsemittel wie z. B. Butylglykol, Methoxypropanol, Butyldigly- 
kol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Ethylglykol, Propylglykol, Methyldiglykol bzw. Mischungen dieser und anderer 
wassermischbarer bzw. wasserlOslicher unverseifbarer LOsemittel zum Einsatz. Die Herstellung der Copolymerisate P 
erfolgt dabei vorzugsweise unter Ausschluss von Wasser, nur in organischen LOsemitteln. 

[0039] Art und Menge des eingesetzten organischen LOsemittels bzw. LOsemittelgemischs wird so bemessen, 
is dass einerseits die gewunschten Eigenschaften des Ucks wie z.B. Verlauf, Trocknung oder VOC-Wert eneicht und 
andererseits eine ausreichende KesselfullhOhe und Warmeabfuhr zu Beginn der Polymerisation von Teil C sicherge- 
stellt wird. 

[0040] Zur Neutralisation der im Copolymerisat P einpolymerisierten Carboxylgruppen kOnnen organische Amine 
Oder wasserlOsliche anorganische Basen eingesetzt werden. Bevorzugt sind N-Methylmorpholin, Triethylamin, Dime- 

20 thylethanolamin, Dimethylisopropanolamin. Methyldiethanolamin. Ebenfalls geeignet sind Diethylethanolamin, Butano- 
lamin. Morpholin, 2-Aminomethyl-2-methylpropanol, Isophorondiamin. Weniger gut geeignet, jedoch mitverwendbar ist 
Ammoniak. Das Neutralisationsmittel wird in solchen Mengen zugesetzt, dass 70 bis 170 %, vorzugsweise mehr als 90 
% der Carboxylgruppen in Salzform vorliegen. Es wurde gefunden, dass bei diesem Neutralisationsgrad Dispersions- 
stabilitat, Lackstabilitat, Pigmentbenetzung und die filmoptischen Eigenschaften deutlich verbessert werden kOnnen. 

25 [0041 ] Der pH-Wert der wassrigen Dispersion betragt 6,0 bis 1 1 ,0. vorzugsweise 7,0 bis 9,0. 

[0042] Die wassrigen Bindemitteldispersionen (= Dispersionen der Copolymerisate P) wiesen einen FestkOrperge- 
halt von 30 bis 60 %, bevorzugt 40 bis 50 % sowie einen Gehalt an organischen LOsemitteln von 0 bis 15 %, bevorzugt 
3 bis 10 % auf. Sollten besonders niedrige LOsemittelgehalte erforderlich sein, kOnnen die eingesetzten LOsemittel 
naturlich auch durch eine Destination wieder teilweise entfernt werden; die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Ver- 

30 fahrens wird dadurch aber nicht beeintrachtigt. 

[0043] Die erfindungsgemaBen in Wasser dispergiert und/oder gelost vorliegenden Copolymerisate P werden 
gegebenenfalls zusammen mit anderen Bindemitteln oder Dispersionen, z.B. auf Basis von Polyestern, Polyurethanen, 
Polyethern, Polyepoxiden oder Polyacrylaten in Kombination mit Vernetzerharzen und gegebenenfalls Pigmenten und 
sonstigen in der Lackindustrie bekannten Hirfs- und Zusatzstoffen in oder als Lack bzw. Beschichtungsmittel eingesetzt. 

35 50 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 65 bis 90 Gew.-% Copolymerisat P, gegebenenfalls in Abmischung mit anderen Bin- 
demitteln oder Dispersionen werden dabei mit 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 35 Gew.-% Vernetzerharz bzw. Mischun- 
gen verschiedener Vernetzerharze kombiniert. 

[0044] Durch Kombination mit Vernetzern kOnnen dabei, je nach Reaktivitat oder ggf. Blockierung der Vernetzer, 
sowohl Einkomponentenlacke als auch Zweikomponentenlacke formuliert werden. Unter Einkomponentenlacken im 

40 Sinne der vorliegenden Erfindung sind dabei Uberzugsmittel zu verstehen, bei denen Bindemittelkomponente und Ver- 
netzerkomponente zusammen gelagert werden kOnnen, ohne dass eine Vernetzungsreaktion in merklichen bzw. fur 
die spatere Applikation schadlichen AusmaB stattfindet. Die Vernetzungsreaktion findet erst bei Applikation nach einer 
Aktivierung des Vernetzers statt; diese Aktivierung kann z.B. durch Temperatursteigerung bewirkt werden. Unter Zwei- 
komponentenlacken im Sinne der vorliegenden Erfindung versteht man Uberzugsmittel, bei denen Bindemittelkompo- 

45 nente und Vernetzerkomponente aufgrund ihrer hohen Reaktivitat in getrennten GefaBen gelagert werden mQssen. Die 
beiden Komponenten werden erst kurz vor Applikation gemischt und reagieren dann im Allgemeinen ohne zusatzliche 
Aktivierung; zur Beschleunigung der Vernetzungsreaktion kOnnen aber auch Katalysatoren eingesetzt oder hOhere 
Temperaturen angewendet werden. 

[0045] Als Vernetzerharze eignen sich beispielsweise Amid- und Amin-Formaldehydharze, Phenolharze, Aldehyd- 
50 und Ketonharze, wie z. B. Phenol-Formaldehydharze, Resole, Furanharze, Harnstoffharze, Carbamidsaureesterharze, 
Triazinharze, Melaminharze, Benzoguanaminharze, Cyanamidharze, Anilinharze, wie sie in "Lackkunstharze", H. Wag- 
ner, H.F. Sarx, Carl Hanser Verlag MOnchen, 1971, beschrieben sind. 

[0046] Gut geeignet als Vernetzerharze sind auch blockierte Polyisocyanate, beispielsweise auf Basis von Isopho- 
rondiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 1 ,4-Diisocyanatocyclohexan, Bis-(4-isocyanatocyclohexan)-methan oder 
ss 1 ,3-Diisocyanatobenzol oder auf Basis von Lackpolyisocyanaten wie Biuret- oder Isocyanuratgruppen aufweisende 
Polyisocyanate von 1 ,6-Diisocyanatohexan, Isophorondiisocyanat oder Bis-(4-isocyanatocyclohexan)-methan, oder 
Urethangruppen aufweisenden Lackpolyisocyanaten auf Basis von 2,4- und/oder 2,6-Diisocyanatotoluol oder Isopho- 
rondiisocyanat einerseits und niedermolekularen Polyhydroxylverbindungen wie Trimethylolpropan, den isomeren Pro- 
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pandiolen oder Butandiolen oder beliebigen Gemischen derarligen Polyhydroxylverbindungen andererseits. 
[0047] Geeignete Blockierungsmittel fur diese Polyisocyanate sind beispielsweise einwertige Alkohole wie Metha- 
nol, Ethanol, Butanol, Hexanol, Cydohexanol, Benzylalkohol. Oxime wie Acetoxim, Methylethylketoxim, Cyclohexan- 
onoxim, Lactame wie e-Caprolactam, Phenole, Amine wie Diisopropylamin oder Dibutylamin, Dimethylpyrazol oder 
5 Triazol sowie Malonsauredimethyl ester, Malonsaurediethylester oder Malonsauredibutylester. 

[0048] Die hydrophile Modifizierung der Copolymerisatkomponente A) reicht im allgemeinen aus, um auch die 
Dispergierbarkeit der Vernetzerharze, soweit es sich nicht ohnehin um wasserlosliche oder -dispergierbare Substanzen 
handelt, zu gewahrleisten. 

[0049] Wasserlflsliche bzw. dispergierbare, blockierte Polyisocyanate sind z.B. durch Modifikation mit Carboxylat- 
w und/oder Polyethylenoxidgruppen und/oder Polyethylenoxid/Polypropylenoxidgruppen erhaltlich. 

[0050] Ebenfalls geeignete Vernetzerharze sind niedrigviskose, hydrophobe oder hydrophile Polyisocyanate mit 
freien Isocyanatgruppen auf Basis aliphatischer, cycloaliphatischer, araliphatischer und/oder aromatischer Isocyanate. 
Diese Polyisocyanate weisen bei 23°C im allgemeinen eine Viskositat von 10 bis 3500 mPas aut Falls erforderlich, kon- 
nen die Polyisocyanate in Abmischung mit geringen Mengen an inerten LOsemitteln zum Einsatz gelangen, um die Vis- 
15 kositat auf einen Wert innerhalb des genannten Bereiches abzusenken. 

[0051 ] Eine Hydrophilierung der Polyisocyanate ist z.B. durch Umsetzung mit unterschOssigen Mengen an einwer- 
tigen, hydrophilen Polyetheralkoholen moglich. Die Herstellung derartiger hydrophilierter Polyisocyanate ist beispiels- 
weise in der EP-A 0 540 985 beschrieben. Besonders gut geeignet sind auch die in der DE-A 19 822 891 
beschriebenen Allophanatgruppen enthaltenden Polyisocyanate, die durch Umsetzung monomerenarmer Polyisocya- 
20 nate mit Polyethylenoxidpolyetheralkoholen unter Allophanatisierungsbedingungen hergestellt warden. Ebenso mOg- 
lich ist die Hydrophilierung durch Zusatz handelsublicher Emulgatoren. 
[0052] Es kOnnen auch Mischungen verschiedener Vernetzerharze eingesetzt werden. 

[0053] In einer bevorzugten AusfQhrungsform werden Mischungen eines hydrophilen und eines niedrigviskosen 
hydrophoben Polyisocyanats in Kombination mit den erfindungsgemaBen Dispersionen in wassrigen 2Komponerrten- 

25 Systemen, welche bei Raumtemperatur reaktiv sind, eingesetzt. Bevorzugte Mischungen sind dabei Mischungen aus 
30 bis 90 Gew.-% eines hydrophil modifizierten, gegebenenfalls Allophanatgruppen enthaltenden Polyisocyanats auf 
Basis Hexamethylendiisocyanat und 70 bis 10 Gew.-% eines nicht hydrophil modifizierten Polyisocyanats auf Basis 
Hexamethylendiisocyanat und/oder Isophorondiisocyanat und/oder Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)-methan, sowie 
Mischungen aus 10 bis 65 Gew.-% eines niedrigviskosen, nicht hydrophil modifizierten Polyisocyanats auf Basis von 

30 Hexamethylendiisocyanat mit Isocyanurat-, Biuret-, Allophanat- und/oder Uretdiortstruktureinheiten und 90 bis 35 
Gew.-% eines hydrophil modifizierten, gegebenenfalls Allophanatgruppen enthaltenden Polyisocyanats auf Basis Iso- 
phorondiisocyanat. Unter niedrigviskos sind dabei vorzugsweise Viskositaten von 10 bis 1500 mPas/23 , "C zu verste- 
hen. Auch Triisocyanatononan kann allein oder in Mischungen als Vernetzerkomponente eingesetzt werden. 
[0054] In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform werden Mischungen aus gegebenenfalls hydrophil modifi- 

35 zierten Polyisocyanaten mit freien Isocyanatgruppen und Aminovernetzerharzen, welche vorzugsweise keine freien 
Aminogruppen aufweisen, mit den erfindungsgemaBen Bindemitteldispersionen kombiniert und vorzugsweise bei Tem- 
peraturen von 60 bis 120°C ausgehartet. Solche Mischungen enthalten vorzugsweise 25 bis 68 Gew.-% Polyisocyanate 
mit freien Isocyanatgruppen und 75 bis 32 Gew.-% Aminovernetzerharze. 

[0055] Vor, wahrend oder nach der Herstellung der wassrigen Bindemittelkombinationen durch Abmischung der 
40 Einzelkomponenten und auch im Fall der Herstellung von einkomponentig zu verarbeitenden Beschichtungsmitteln 
konnen die ublichen Hiffs-und-Zusatzmittel der Lacktechnologie zugesetzt werden, wie z.B. Entschaumungsmittel, Ver- 
dickungsmittel, Pigmente, DispergierhiHsmittel. Katalysatoren, Hautverhinderungsmittel, Antiabsetzmittel, Emulgato- 
ren. 

[0056] Die so erhaltenen erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel eignen sich fur alle Einsatzgebiete, in denen 
45 wassrige Anstrich- und Beschichtungssysteme mit einem erhOhten Eigenschaftsprofil Verwendung finden, z.B. 
Beschichtung mineralischer Baustoff-Oberflachen, Lackierung und Versiegelung von Holz und Holzwerkstoffen, 
Beschichtung metallischer Oberflachen (Metallbeschichtung); Beschichtung und Lackierung asphalt- oder bitumenhal- 
tiger Belage, Lackierung und Versiegelung diverser Kunststoffoberflachen (Kunststoffbeschichtung) sowie Hochglanz- 
lacke. 

so [0057] Bei den unter erfindungsgemaBer Verwendung der erfindungsgemaBen Bindemittelkombinationen herge- 
stellten Lacken bzw. Beschichtungsmitteln handelt es sich um Grundierungen, Fuller, pigmerrtierte oder transparente 
DecWacke, Klarlacke und Hochglanzlacke, sowie Einschichtlacke, die in der Einzel- und Serienapplikation, z.B. im 
Bereich der Industrielackierung, Automobil-Erst- und -Reparaturlackierung, Anwendung finden konnen. 
[0058] Bevorzugte Verwendungen der erfindungsgemaBen in Wasser dispergiert und/oder gelost vorliegenden 

55 Copolymerisate P ist in Kombination mit Polyisocyanaten bzw. besonders bevorzugt in Kombination mit Mischungen 
von hydrophilen und hydrophoben Polyisocyanaten zur Beschichtung bzw. Lackierung metallischer Oberflachen oder 
Kunststoffen bei Raumtemperatur bis 140°C, oder in Kombination mit Aminovernetzerharzen zur Beschichtung und 
Lackierung metallischer Oberflachen bei 1 10 bis 180°C in Form von Einschichtlacken oder als DecWacke. 
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[0059] Die Herstellung der Beschichtung kann nach den unterschiedlichen Spritzverfahren wie beispielsweise Luft- 
druck-, Airless- Oder Elektrostatik-Spritzverfahren unter Verwendung von Ein- Oder gegebenenfalls Zweikomponenten- 
Sprrtzanlagen erfolgen. Die erfindungsgemaB herzustellenden und zu verwendenden Lacke und Beschichtungsmas- 
sen kOnnen jedoch auch nach anderen Methoden, beispielsweise durch Streichen, Rollen Oder Rakeln apptiziert wer- 
den. 

Beispiele 

[0060] Die folgenden Beispiele sollen die Erf indung naher erlautern, ohne sie jedoch einzuschranken. Alle Anga- 
ben in % beziehen sich auf das Gewicht. Viskositatsmessungen wurden in einem Kegel-Platte-Viskosimeter nach DIN 
53019 bei einem Schergefalle von 40 s" 1 durchgefuhrt. GPC-Messungen wurden auf einer Saulenkombination der 
Firma Macherey & Nagel, gefOllt mit teilvernetztem PolystyroiyDivinylbenzol-Gel (Nucleogel), durchgefflhrt: 

1. (Vorsaule) Nucleogel GPC 10P, 10 ^m, 50 x 7,7 mm 

2. Nucleogel GPC 106-10, 10 urn, 300 x 7,7 mm 

3. Nucleogel GPC 104-10, 10 urn, 300 x 7,7 mm 

4. Nucleogel GPC 500-10, 10 (im, 300 x 7,7 mm 

5. Nucleogel GPC 100-10, 10 urn, 300 x 7,7 mm 

weitere Hardware-Kbmponenten: 

Saulenofen: Merck L 7360; 

Pumpe, Injektor: Hewlett Packard 1050 Serie II; 

Detektoren: DAD Hewlett Packard 1050 + Rl-Detektor Hewlett Packard 1047 A 

[0061] Laufmittel ist THF mit einer FluBrate von 0,6 ml/min bei einem Druck von ca. 65 bar; Messtemperatur ist 
30°C. Es werden 100 p\ Probe mit einer Polymerkonzentration von ca. 5,0 g/l eingespritzt. Die Kalibrierung erfcJgt mit 
eng verteilten Polystyrol-Eichstandards der Fa. Polymer-Standard-Service GmbH (PSS) des entsprechenden Moleku- 
largewichtsbereichs. 

Belsplel 1 (erfindungsgemaB): 

[0062] In einem 6 l-ReaktionsgefaG mit Ruhr-, KOhl- und Heizvorrichtung werden 515 g eines hydrophoben Poly- 
acrylatharzes (Desmophen® A 160, Bayer AG), 60 Gew. %-ig gelflst in Solvent Naphtha 100, mit einem OH-Gehalt 
(100 %ig) von 2,6 %, einer Saurezahl (100 %ig) von 5 mg KOH / g, einem mittleren Molekulargewicht M n von 4800 und 
einer Polydispersitat MJM n von 2,9, zusammen mit 172 g n-Butoxypropanol (A2) vorgelegt und auf 138°C aufgeheizt. 
Bei dieser Temperatur gibt man eine LOsung (B1) aus 8 g Di-fe/7. butylperaxid in 8 g n-Butoxypropanol in 20 min zu. Im 
Anschluss daran dosiert man eine Monomermischung (C1) aus 762 g Methylmethacrylat, 355 g Butylmethacrylat, 52 
g Butylacrylat und 507 g Hydroxyethylmethacrylat sowie parallel dazu eine LOsung (C2) von 32,5 g Di-fert.butylperoxid 
in 35 g n-Butoxypropanol bei dieser Temperatur innerhalb von 4 Stunden 30 min zu. Man halt die Mischung 30 min bei 
138°C und dosiert anschlieBend eine Mischung (D1) aus 128 g Methylmethacrylat, 100 g Butylacrylat, 180 g Hydroxye- 
thylmethacrylat und 60 g Acrylsaure sowie parallel dazu eine LOsung (D2) von 8 g Diferf.butylperoxid in 20 g n-Butoxy- 
propanol in 90 min zu. Nach einer weiteren Stunde Ruhren bei 138°C wird auf 90°C abgekuhlt, 78 g 
Dimethylethanolamin zugegeben, homogenisiert und in 2400 g Wasser dispergiert. Man erhait ein in Wasser disper- 
giert vorliegendes Copolymerisat P mit einem OH-Gehalt (100 %ig) von 3,9 %, einer Saurezahl (100 %ig) von 20 mg 
KOH/g und einem Festkorpergehalt von 47 % bei einer Viskositat (frisch hergestellt) von ca. 1500 mPas (23°C, Scher- 
gefalle 40' 1 ). Der pH-Wert (10 %ig in Wasser) betragt 8,4, der Neutralisationsgrad betragt 105 %. Die Dispersion ist gut 
firtrierbar und weist eine mittlere TeilchengrOGe von ca. 200 nm auf Nach 6 Wochen Lagerung bei Raumtemperatur 
betragt die Viskositat der Dispersion 1200 mPas. 

Belspiel 2 (erfindungsgemaB): 

[0063] Man verfahrt wie in Bsp. 1, mit dem Unterschied, dass als Monomermischung C1 ein Gemisch aus 438 g 
Methylmethacrylat, 410 g Butylmethacrylat, 437 g Isobutylmethacrylat und 390 g Hydroxyethylmethacrylat zudosiert 
wird. Die zur Dispergierung und Viskositatseinstellung notwendige Wassermenge betragt hier ca. 2600 g. Man erhait 
in in Wasser dispergiert vorliegendes Copolymerisat P mit einem OH-Gehalt (100 %ig) von 3,3 %, einer Saurezahl 
(100 %ig) von 21 mg KOH/g und einem F stkOrpergehalt von 45 % bei einer Viskositat (frisch hergestellt) von ca.1450 
mPas (23°C, Schergefalle 40 1 ). Der pH-Wert (10 %ig in Wasser) betragt 8,3, der Neutralisationsgrad betragt 105 %. 
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Die Dispersion weist eine mittlere TeilchengrOBe von ca. 170 nm auf. Nach 6 Wochen Lagerung bei Raumtemperatur 
betragt die Viskositat der Dispersion 1 100 mPas. 

Beisplel 3 (erfindungsgemaB): 

[0064] Man verfahrt wie in Bsp. 1, mil dem Unterschied. dass als Monomermischung C1 ein Gemisch aus 135 g 
Methylmethacrylat, 525 g Bulylmethacrylat, 625 g Isobornylmethacrylat und 390 g Hydroxyethylmethacrylat zudosiert 
wird. Die zur Dispergierung und Viskositfltseinstellung notwendige Wassermenge betragt hier ca. 2900 g. Man erhalt 
ein in Wasser dispergiert vorliegendes Copolymerisat P mit einem OH-Gehalt (100 %ig) von 3,3 %, einer Saurezahl 
(100 %ig) von 21 mg KOH/g und einem FestkOrpergehalt von 43 % bei einer Viskositat (frisch hergestellt) von ca. 1400 
mPas (23°C. Schergefalle 40" 1 ). Der pH-Wert (10 %ig in Wasser) betragt 8,3, der Neutralisationsgrad betragt 105%. 
Die Dispersion weist eine mittlere TeilchengroBe von ca. 160 nm auf Nach 6 Wochen Lagerung bei Raumtemperatur 
betragt die Viskositat der Dispersion 1050 mPas. 

Beispiel 4 (erfindungsgemaB): 

[0065] In einem 6 l-Reaktionsgefafi mit ROhr-, KOhl- und Heizvorrichtung werden 515 g eines hydrophoben Poly- 
acrylatharzes (Desmophen® A 160. Bayer AG), 60 %ig gelOst in Solvent Naphtha 100, mit einem OH-Gehalt (100 %ig) 
von 2,6 %, einer Saurezahl (100 %ig) von 5 mg KOH/g. einem mittleren Molekulargewicht M n von 4800 und einer Poly- 
dispersitat MJM n von 2,9, zusammen mit einem Gemisch (A2) aus 88 g Butylglykol und 94 g Solvent Naphtha 100 vor- 
gelegt und auf 143°C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur gibt man eine Lflsung (B1) aus 9 g Di-fert.butylperoxid in 9 g 
Solvent Naphtha 1 00 in 20 min zu. Im Anschluss daran dosiert man eine Monomermischung (C1 ) aus 234 g Methylme- 
thacrylat, 295 g Butylmethacrylat, 544 g Butylacrylat und 698 g Hydroxypropylmethacrylat sowie parallel dazu eine 
LOsung (C2) von 35 g Di-/e/tbutylperoxid in 35 g Solvent Naphtha 100 bei dieser Temperatur innerhalb von 4 Stunden 
30 min zu. Man haft die Mischung 30 min bei 143°C und dosiert anschlieBend eine Mischung (D1) aus 1 13 g Butylacry- 
lat, 187 g Hydroxypropylmethacrylat und 68 g Acrylsaure sowie parallel dazu eine LOsung (D2) von 9 g Di- 
fe/tbutylperoxid in 9 g Solvent Naphtha 100 in 90 min zu. Nach einer weiteren Stunde Ruhren bei 143°C wird auf 90°C 
abgekuhlt, 83 g Dimethylethanolamin zugegeben, homogenisiert und in 2400 g Wasser dispergiert. Man erhalt ein in 
Wasser dispergiert vorliegendes Copolymerisat P mit einem OH-Gehalt (100 %ig) von 4,5 %, einer Saurezahl (100 
%ig) von 24 mg KOH/g und einem FestkOrpergehalt von 46 % bei einer Viskositat (frisch hergestellt) von ca. 1 700 mPas 
(23°C. Schergefalle 40 1 ). Der pH-Wert (10 %ig in Wasser) betragt 8,5, der Neutralisationsgrad betragt 100 %. Die 
Dispersion ist gut filtrierbar und weist eine mittlere TeilchengrOBe von ca. 115 nm auf Nach 6 Wochen Lagerung bei 
Raumtemperatur betragt die Viskositat der Dispersion 1530 mPas. 

Beispiel 5 (erfindungsgemaB): 

[0066] In einem 6 l-ReaktionsgefaB mit Ruhr-, Kuhl- und Heizvorrichtung werden 515 g eines hydrophoben Poty- 
acrylatharzes (Desmophen® A 160, Bayer AG), 60 %ig gelOst in Solvent Naphtha 100. mit einem OH-Gehalt (100 %ig) 
von 2,6 %, einer Saurezahl (100 %ig) von 5 mg KOH/g, einem mittleren Molekulargewicht M n von 4800 und einer Poly- 
dispersitat M^/M n von 2,9, zusammen mit 1 72 g Butylglykol vorgelegt und auf 1 38°C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur 
gibt man eine LOsung aus 8 g Di-fertbutylperoxid in 8 g Butylglykol in 20 min zu. Im Anschluss daran dosiert man eine 
Mischung aus 678 g Methylmethacrylat, 106 g Styrol, 503 g Butylacrylat und 390 g Hydroxyethylmethacrylat sowie par- 
allel dazu eine LOsung von 32,5 g Di-fe/t-butylperoxid in 35 g Butylglykol bei dieser Temperatur innerhalb von 4 h zu. 
Man halt die Mischung 30 min bei 138°C und dosiert anschlieBend eine Mischung aus 1 28 g Methylmethacrylat, 1 00 g 
Butylacrylat, 180 g Hydroxyethylmethacrylat und 58 g Acrylsaure sowie parallel dazu eine LOsung von 8 g Di- 
fertbutylperoxid in 20 g Butylglykol in 90 min zu. Nach einer weiteren Stunde Ruhren bei 138 °C wird auf 90 °C abge- 
kOhft, 78 g Dimethylethanolamin zugegeben, homogenisiert und in 2300 g Wasser dispergiert. Man erhalt ein in Wasser 
dispergiert vorliegendes Copolymerisat P mit einem OH-Gehalt (100 %ig) von 3,3 %, einer Saurezahl (100 %ig) von 20 
mg KOH/g und einem FestkOrpergehalt von 47 % bei einer Viskositat (frisch hergestellt) von ca.1500 mPas (23°C, 
Schergefalle 40 1 ). Der pH-Wert (10 %ig in Wasser) betragt 8.5. der Neutralisationsgrad betragt 105 %. Die Dispersion 
ist gut filtrierbar und weist eine mittlere TeilchengrOGe von ca. 1 20 nm auf. Nach 6 Wochen Lagerung bei Raumtempe- 
ratur betragt die Viskositat der Dispersion 1270 mPas. 

Beisplel 6 (nicht erfindungsgemaB): 

[0067] In einem 6 l-ReaktionsgefaB mit Ruhr-, Kuhl- und Heizvorrichtung werden 515 g eines hydrophoben Poly- 
acrylatharzes (Desmophen® A 160, Bayer AG), 60 %ig gelOst in Solvent Naphtha 100. mit einem OH-Gehalt (100 %ig) 
von 2,6 %, einer Saurezahl (100 %ig) von 5 mg KOH/g, einem mittleren Molekulargewicht M n von 4800 und einer Poly- 
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dispersiiat MJM,, von 2,9, zusammen mit 156 g Butylglykol vorgelegt und auf 138°C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur 
dosiert man zunachst eine Mischung aus 756 g Methylmethacrylat, 500 g Butylacrylat und 390 g Hydroxyethylme- 
thacrylat in 3 h und, nach 30 min Halten der Temperatur, daran anschlieBend in weiteren 90 min eine Mischung aus 127 
g Methylmethacrylat, 1 00 g Butylacrylat, 1 80 g Hydroxyethylmethacrylat und 58 g Acrylsaure zu. Parallel zur Monomer- 
dosierung gibt man eine Losung von 80 g Di-fert.butylperoxid in 80 g Butylglykol in einer solchen Geschwindigkeit zu, 
dass die Peroxid-Dosierung 40 min nach Beendigung der Monomerdosierung abgeschlossen ist; wahrend der 30- 
minutigen Dosierpause zwischen den MonomerstrOmen wird auch die Peroxiddosierung unterbrochen. Nach Beendi- 
gung der Monomer- und Peroxidzugabe wird noch 2 h bei 138°C geruhrt, auf 90°C abgekuhlt. 78 g Dimethylethanola- 
min zugegeben, homogenisiert und in 2600 g Wasser dispergiert. Man erhaH eine wassrige Copolymerisat-Dispersion 
mit einem OH-Gehalt (100 %ig) von 3,3 %, einer Saurezahl (100 %ig) von 20 mg KOH/g und einem FestkOrpergehalt 
von 45 % bei einer Viskositat (frisch hergestellt) von ca.1500 mPas (23°C, Schergefalle 40" 1 ). Der pH-Wert (10 %ig in 
Wasser) betragt 8,5, der Neutralisationsgrad betragt 105 %. Die Dispersion ist gut filtrierbar und weist eine mittlere Teil- 
chengrOBe von ca. 140 nm auf. Nach 6 Wochen Lagerung bei Raumtemperatur betragt die Viskositat der Dispersion 
680 mPas. 

Beispiel 7 (nicht erfindungsgemaB) 

[0068] In einem 6 l-ReaktionsgefaB mit Ruhr-, KOhl- und Heizvorrichtung werden 186 g Butylglykol und 186 g Sol- 
vent Naphta eingewogen und auf 143°C erhitzt. Dann wird eine Mischung 1) aus 750 g Methylmethacrylat, 125g Styrol, 
445 g Hydroxyethylmethacrylat, 538 g Butylacrylat und 87 g Butyl methacrylat in 3 Stunden und direkt im Anschluss 
daran eine Mischung II) aus 128 g Methylmethacrylat. 180 g Hydroxyethylmethacrylat, 100 g Butylacrylat und 60 g 
Acrylsaure in VA Stunden zudosiert. Parallel dazu werden in 5 Stunden 88 g Di-tert. Butylperoxid in 70 g einer 1 :1 
Mischung von Butylglykol und Solvent Naphta zudosiert. Nach weiteren 2 Stunden RQhren bei 145°C wird auf 100°C 
abgekuhlt, 76 g Dimethylethanolamin zugegeben, homogenisiert und in 2700 g Wasser dispergiert. Man erhait ein in 
Wasser dispergiert vorliegendes Copolymerisat mit einem OH-Gehalt (100 %ig) von 3,3 %, einer Saurezahl (100 %ig) 
von 21 mg KOH/g und einem FestkOrpergehalt von 44 % bei einer Viskositat (frisch hergestellt) von ca.800 mPas (23°C, 
Schergefalle 40" 1 ). Der pH-Wert (10 %ig in Wasser) betragt 8.1, der Neutralisationsgrad betragt 105 %. Die Dispersion 
ist gut filtrierbar und weist eine mittlere TeilchengrOBe von ca. 105 nm auf. Nach 6 Wochen Lagerung bei Raumtempe- 
ratur betragt die Viskositat der Dispersion 360 mPas. 

Beispiel 8 (nicht erfindungsgemaB): 

[0069] Man verfahrt wie bei Beispiel 9, dispergiert jedoch nur in ca. 2600 g Wasser. Man erhait eine Dispersion mit 
einem OH-Gehalt (100 %ig) von 3.3 %, einer Saurezahl (100 %ig) von 21 mg KOH/g und einem FestkOrpergehalt von 
ca. 45 % bei einer Viskositat (frisch hergestellt) von ca. 1 500 mPas (23 °C, Schergefalle 40 1 ). Der pH-Wert (10 %ig in 
Wasser) betragt 8,1 , der Neutralisationsgrad betragt 1 05 %. Die Dispersion ist gut filtrierbar und weist eine mittlere Teil- 
chengrOBe von ca. 110 nm auf Nach 6 Wochen Lagerung bei Raumtemperatur betragt die Viskositat der Dispersion 
600 mPas. 

Beispiel 9 (nicht erfindungsgemaB, entspricht Bsp. A1 aus EP-AO 358 979): 

[0070] In einem 4 l-ReaktionsgefaB mit Ruhr-, KOhl- und Heizvorrichtung werden 900 g Butylacetat vorgelegt und 
auf 1 10°C erhitzt. Dann wird eine Mischung aus 381 g Methylmethacrylat, 459 g Hydroxyethylmethacrylat, 450 g 
Butylacrylat, 150 g Acrylsaure und 50 g AIBN in 4 Stunden gleichmaBig zudosiert. Man halt 30 min bei 1 10°C und gibt 
anschlieBend 10 g terf.Butylperoctoat in 1 10 g Butylacetat zu. Nach weiteren 6 Stunden Nachruhren bei 1 10°C destjl- 
liert man bei 200 bis 400 mbar ca. 100 ml Butylacetat ab; diese abdestillierte Menge wird durch frisches Butylacetat 
ersetzt. 

[0071] In einem 6 l-ReaktionsgefaB mit Ruhr-, KOhl- und Heizvorrichtung und Destillationsbrucke legt man dann 
eine auf 95°C erwarmte LOsung von 143 g 25 %iger AmmoniaWOsung in 3500 g dest. Wasser vor. Man lasst nun die 
PolymerlOsung in einer Stunde in die wassrige AmmoniaWOsung f lieBen und destillieri das Butylacetat azeotrop ab. Die 
Menge des mit Butylacetat abdestillierten Wassers wird kontinuierlich ersetzt. Man erhait ein in Wasser dispergiert vor- 
liegendes Copolymerisat mit einem OH-Gehalt (100 %ig) von 4,0 %, einer Saurezahl (100 %ig) von 90 mg KOH/g und 
einem FestkOrpergehalt von 28 % bei einer Viskositat (frisch hergestellt) von ca.2000 mPas (23°C, Schergefalle 40' 1 ). 
Der pH-Wert (10 %ig in Wasser) betragt 6,4, der Neutralisationsgrad betragt 101 %. Die Dispersion weist eine mittlere 
TeilchengrOBe von ca. 30 nm auf. Nach 6 Wochen Lagerung bei Raumtemperatur ist die Viskositat der Dispersion auf 
3100 mPas angestiegen. 
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BeispieMO (nicht erfindungsgemaR, entspricht Bsp. P6 aus EP-AO 365 775): 

[0072] In einem 6 l-Reaktionsgefal3 mit Ruhr-. Kuhl- und Heizvomchtung werden 500 g Butylglykol eingewogen 
und aui 140°C erhitzt. Dann wird eine Mischung aus 750 g Methylmethacrylat, 575 g Hydroxypropylacrylat, 550 g 
Butylacrylat und 500 g Butylmethacrylat in 3 Stunden 50 min und direkt im Anschluss daran 125 g Acrylsaure in 20 min 
zudosiert. Parallel dazu wird in 4 Stunden 30 min eine LOsung von 112,5 g tert.Butylperbenzoat in 125 g Butylglykol 
zudosiert. Nach Beendigung der Zugabe der Initiatorlosung rOhrt man 1 weitere Stunde bei 140°C; dann wird aui 95°C 
abgekuhrt, 124 g Dimethylethanolamin zugegeben, homogenisiert und in 2900 g Wasser dispergiert. Man erhalt ein in 
Wasser dispergiert vorliegendes Copolymerisat mit einem OH-Gehalt (100 %ig) von 3,0 %, einer Saurezahl (100 %ig) 
von 39 mg KOH/g und einem Festkorpergehalt von 43 % bei einer Viskositat (frisch hergestellt) von ca. 1600 mPas 
(23°C, Schergefalle 40" 1 ). Der pH-Wert (10 %ig in Wasser) betragt 7,4. der Neutralisationsgrad betragt 80 %. Die 
Dispersion weist eine mittlere TeilchengroRe von ca. 135 nm auf. Mit einem Gehalt von 10,3 % bezogen auf Lieferform 
an Butylglykol weist die Dispersion einen sehr hohen Gehalt organischer Coloser auf Nach 6 Wochen Lagerung bei 
Raumtemperatur betragt die Viskositat der Dispersion 1270 mPas. 

BeispielH (nicht erfindungsgemaB, entspricht Bsp. P2 aus EP-A 0 363 723): 

[0073] In einem 6 1-ReaktionsgefaG mit Ruhr-, KOhl- und Heizvorrichtung werden 500 g Butylglykol eingewogen 
und auf 140°C erhitzt. Dann wird eine Mischung aus 187 g Methylmethacrylat, 187g Styrol, 288 g Hydroxypropylacrylat, 
275 g Butylacrylat und 250 g Butylmethacrylat in 1 Stunden 53 min und direkt im Anschluss daran 62,5 g Acrylsaure in 
7min zudosiert. AnschlieGend wird erneut eine Mischung aus 1 87 g Methylmethacrylat, 187g Styrol. 288 g Hydroxypro- 
pylacrylat, 275 g Butylacrylat und 250 g Butylmethacrylat in 1 Stunden 52 min und direkt im Anschluss daran 62,5 g 
Acrylsaure in 8 min zudosiert. Parallel dazu wird in 4 Stunden 30 min, beginnend mit dem Start des ersten Monomer- 
zulaufs, eine LOsung von 1 1 2,5 g tert. Butylperbenzoat in 1 25 g Butylglykol zudosiert. Nach Beendigung der Zugabe der 
Initiatorlosung ruhrt man 1 weitere Stunde bei 140°C; dann wird auf 95°C abgekuhrt, 124 g Dimethylethanolamin zuge- 
geben, homogenisiert und in 2950 g Wasser dispergiert. Man erhalt ein in Wasser dispergiert vorliegendes Copolyme- 
risat mit einem OH-Gehalt (100 %ig) von 3,0 %, einer Saurezahl (100 %ig) von 40 mg KOH/g und einem 
Festkorpergehalt von 42 % bei einer Viskositat (frisch hergestellt) von ca. 1 400 mPas (23°C, Schergefalle 40 1 ). Der pH- 
Wert (10 %ig in Wasser) betragt 7,7, der Neutralisationsgrad betragt 80%. Die Dispersion weist eine mittlere Teilchen- 
groBe von ca. 190 nm auf. Mit einem Gehalt von 10,1 % bezogen auf Lieferform an Butylglykol weist die Dispersion 
einen sehr hohen Gehalt organischer ColOser auf Nach ca. 4 Wochen Lagerung bei Raumtemperatur zeigt die Disper- 
sion Phasentrennung. 

Belsplel12 (nicht erf indungsgemaG, entspricht Bsp. A2 aus DE-A 4 322 242): 

[0074] In einem 6 l-ReaktionsgefaB mit Ruhr-, Kuhl- und Heizvorrichtung werden 480 g Ethoxyethylpropionat und 
200 g Cardura® E 1 0 (Glycidylester der Versaticsaure, Shell Chem.) eingewogen und auf 1 20°C erhitzt. Dann wird eine 
Mischung aus 160 g Methylmethacrylat. 154g Styrol, 220 g Hydroxyethylmethacrylat, 100 g 2-Ethylhexylacrylat und 
200 g Butylmethacrylat in 2 Stunden und direkt im Anschluss daran eine Mischung aus 160 g Methylmethacrylat, 154g 
Styrol, 220 g Hydroxyethylmethacrylat, 100 g 2-Ethylhexylacrylat, 200 g Butylmethacrylat und 132 g Acrylsaure in 2 
Stunden zudosiert. Parallel dazu wird in 4 Stunden 30 min, beginnend mit dem Start des ersten Monomerzulaufs, 245 
g einer 49 %igen LOsung tert.Butylper-(ethylhexanoat) in Butytacetat zudosiert. Nach Beendigung der Zugabe der 
Initiatorlosung ruhrt man weitere 90 min bei 120°C; dann wird auf 80°C abgekuhrt, in 30 min 55 g Dimethylethanolamin 
zugegeben, homogenisiert und mit 2700 g Wasser dispergiert. Aus dieser Dispersion wird das organische LOsemittel 
weitgehend im Vakuum azeotrop abdestilliert; per GC wurde ein Restgehart von 6 % nachgewiesen. Das abdestillierte 
Wasser wird zuruckgefuhrt. Man erhalt ein in Wasser dispergiert vorliegendes Copolymerisat mit einem OH-Gehalt 
(100 %ig) von 3,5 %, einer Saurezahl (100 %ig) von 33 mg KOH/g und einem Festkorpergehalt von 46 % bei einer Vis- 
kositat (frisch hergestellt) von ca. 1300 mPas (23 °C, Schergefalle 40" 1 ). Der pH-Wert (10 %ig in Wasser) betragt 7,3, 
der Neutralisationsgrad betragt 60 %. Die Dispersion weist eine mittlere TeilchengrOGe von ca. 200 nm auf Bereits nach 
einer Lagerzeit von 3 Wochen bei Raumtemperatur zeigt die Dispersion Phasentrennung. 

[0075] Folgende Vernetzerharze werden in den Anwendungsbeispielen als Harter verwendet, alle Additive in den 
Praparationen kOnnen durch ahnliche, dem Fachmann bekannte Additive entsprechender Funktion ersetzt werden: 

Polyisocyanat HI: 

[0076] Niedrigviskoses hydrophobes Polyisocyanat mit Isocyanuratstruktureinheiten auf Basis von Hexamethylen- 
diisocyanat, Viskositat bei 23°C: ca. 1200 mPas, NCO-Gehatt: ca. 23.5% (Desmodur® N 3600 (Bayer AG)) 
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Polyisocyanat H2: 

[0077] Hydrophiliertes Polyisocyanat mit Isocyanuratstruktureinheiten auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, 
Viskositat bei 23"C: ca. 3500 mPas, NCO-Gehalt: ca. 1 7 % (Bayhydur® 3100 (Bayer AG)) 



[0078] Handelsubliches Melaminharz Cymel® 327 (Cyfec) 
Polyisocyanat H4: 

[0079] 40 %ige wassrige Dispersion eines blockiertes Polyisocyanatvernetzers (Bayhydur® BL 51 40, Bayer AG) 
Herstellung eines piqmerrtierten Decklaeks (Tabelle 1) 

[0080] 220 g Bindemittel-Dispersion aus Beispiel 1, 5 g Surfynol® 104 (Air Products), 30 g dest. Wasser, 186 g 
Titandioxid Bayertrtan® R-KB-4 (Bayer AG) werden in einem Schuttler angerieben. 150 g des so erhaltenen Mahlguts 
werden mit 34 g Dispersion aus Bsp. 1 , 0,44 g Byk® 346 (Byk Chemie), 0,67 g Byk® 380 (Byk Chemie) 1 .2 g Acrysol® 
RM8 (20 % in Ethanol, Rohm & Haas), 15,9 g des Polyisocyanats H1 und 21 ,7 g des Polyisocyanats H2 in einem Dis- 
solver vermischt und mit ca. 38 g dest. Wasser auf eine Viskositat von ca. 30 Sekunden bei 23°C im DIN 4 Auslaufbe- 
cher eingestellt. Der Lackfestkorper liegt bei 54 %, der pH-Wert bei 8,2. Das NCO:OH-Verhattnis betrflgt 1 ,5:1 . Nach 
Applikation auf ein entfettetes Stahlblech wird der Lack bei Raumtemperatur getrocknet. Man erhalt einen hochglan- 
zenden harten Lackfilm. Kenndaten und Prufergebnisse siehe Tabelle 1 . 

Herstellung von pigmentierten Decklacken (Tabelle 1 ) 

[0081] Man verfflhrt wie bei Anwendungsbeispiel 1 mit dem Unterschied, dass Bindemitteldispersionen entspre- 
chend Tabelle 1 zur Lackformulierung eingesetzt werden. Das NCO:OH-Verhaitnis wird jeweils auf 1 ,5:1 eingestellt, die 
Viskositat auf 30 Sekunden/ DIN4-Becher. 
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Tabelle 1: 

Kenndaten und Eigenschaften der wassrigen 2K-PUR-WeiBlacke mit Harterkombi- 
nation H1/H2; Raumtemperatur-Trocknung 



Anwen- 
dungsbeisp. 


1 


2 


3 


4 




llii' 


Bindetnittel 
Bsp. 


1 


2 


3 


5 


6 


7 


8 


9 


12 


M n Binde- 
tnittel 


4500 


6300 


5300 


4200 


4200 


3600 


3600 


1800 


3200 


M w Binde- 
mittel 


15500 


18600 


16300 


14800 


23100 


21600 


21600 


11800 


11400 


M w /M n 


3,4 


2,9 


3,0 


3,5 










3,6 


Saurezahl 
Bindem. 


20 


21 


21 


21 


22 


21 


21 






Viskositats- 
drift* 


80 


75 


75 


85 


45 


45 


40 


>100 


Phasen- 
trenng. 


Glanz (60°) 


88 


87 


80 


89 


88 


87 


87 


88 


80 


Trocknung 
[h] staubfr./ 
klebfr. 


1/5 


0,5/6 


0,5/5 


2/>7 


2/S7 


2,5/2:7 


2,5/£7 


l,5/>7 


2/2:7 


Pendelharte 
[s] 


147 


127 


151 


90 


90 


86 


86 


70 


125 


Wasserfes- 
tigkeit** 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


3 


1 


LOsemittel- 
best.Aceton/ 
Xylol*** 


1 /O 


1/0 


1/0 


2/1 


2/1 


2/1 


2/1 


4/1 


4/3 



Viskositatsabfall der Bindemitteldispersion nach 6 Wochen Lagerung bei 
Raumtemperatur in % der Ausgangsviskositat 

Glanzhaltung bei Wasserlagerung; 0 = kein Glanzverlust; 5 = starker Glanz- 
verlust 

Belastung 5 min; 0 = keine Schadigung; 5 = Lack abgelOst 



[0082] Man erkennt an Tabelle 1, dass die erfindungsgemaBen Anwendungsbeispiele 1 ■ 4 sehr gute Lackeigen- 
schaften in Kombination mit guter Lagerstabilitat der Bindemittel-Dispersion aufweisen. Bei den nicht erf indungsgemaB 
hergestellten Vergleichsbeispielen 5 - 7 ist die Polydispersitat mit » 6 deutlich groBer und die Viskositat der Bin- 
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demitteldispersionen fallen bei Lagerung stark ab. Beim Vergleichsbeispiel 8 weist die Bindemitteldispersion neben 
einer breiten Molekulargewichtsverteilung auch eine hohe (nicht erfindungsgemaBe) Saurezahlt auf ; hier findet man 
zwar keinen Abfall in der Bindemittel-Viskositat, dafur aber Nachteile in Wasserfestigkeit und LOsemittelbestandigkeit 
des Lackfilms. Die in Anwendungsbeispiel 9 eingesetzte Dispersion liegt zwar mit ihrer Polydispersitat im erfindungs- 
gemaBen Bereich; die Dispersion wird aber nicht nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellt. So liegt z.B. die 
Saurezahl mit 33 Qber dem erf indungsgemaB erlaubten Bereich; trotzdem reicht diese nicht aus, urn die Dispersion zu 
stabilisieren: nach kurzer Lagerzert zeigt die Dispersion Phasentrennung. AuBerdem weisen nach Vgl. Beispiel 9 her- 
gestellte Lackfilme schlechte Losemittelbestandigkeit auf. 

Anw e n dung sbelsplele 10 - 13 und VqU4, Vgl, 15; 
Herstelluna von piamentierten Decklacken (Tabelle 2) 

[0083] Man verfahrt wie bei Anwendungsbeispiel 1 mit dem Unterschied, dass Bindemitteldispersionen entspre- 
chend Tabelle 2 zur Lackformulierung eingesetzt werden, und die Lacke statt bei Raumtemperatur hier 30 Minuten bei 
80°C forciert getrocknet werden. Das NCO:OH- VerhaHnis wird jeweils auf 1 ,5: 1 eingestellt, die Viskositat auf 30 Sekun- 
den/DIN4-Becher. 

[0084] Man erkennt an Tabelle 2, dass die erf indungsgema Ben Anwendungsbeispiele 9-12 sehr gute Lackeigen- 
schaften in Kbmbination mit guter Lagerstabilitatder Bindemittel-Dispersion aufweisen. Bei den nicht erfindungsgemaB 
hergestellten Vergleichsbeispielen 13 und 14 ist die Polydispersitat mit MJM n = 3,2 zwar im Bereich der erfindungs- 
gemaBen Dispersionen; die Dispersion dieser Vergleichsbeispiele werden aber nicht nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren hergestellt und ihre Saurezahlen liegen oberhalb des erfindungsgemaB erlaubten Bereichs. Bei beiden Ver- 
gleichsbeispielen findet man im Vergleich zu den erfindungsgemaBen Anwendungsbeispielen 9-12 Lackfilme mit deut- 
lich geringerer Harte und Losemittelbestandigkeit. Die dem Vgl. Beispiel 13 zugrundeliegende Dispersion zeigt auch 
deutJich Nachteile in der Wasserfestigkeit, wahrend die dem Vgl. Beispiel 14 zugrundeliegende Dispersion nicht lager- 
stabil ist und sich nach kurzer Lagerzeit in 2 Phasen trennt 
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Tabelle 2: 



Kenndaten und Eigenschaften der wSssrigen 2K-PUR-WeiBlacke mit Harterkombi- 
nation H1/H2; forcierte Trocknung (30 min 80°C) 



Anwendungsbsp. 


9 


10 


11 


12 


111 


■'.!.'< ^ • ."■ csKrt i 


Bindemittel Bsp. 


1 


2 


3 


5 


10 


11 


M„ Bindemittel 


4500 


6300 


5300 


4200 


3500 


3800 


M w Bindemittel 


15500 


18600 


16300 


14800 


11200 


12000 


M W /M D 


3,4 


2,9 


3,0 


3,5 


3,2 


3,2 


Saurezahl 
Bindem. 


20 


21 


21 


Wm 


ViskositStsdrift* 


80 


75 


75 


85 


80 


Phasentrenng. 


Glanz(60°) 


88 


87 


87 


88 


87 


89 


Pendelharte [s] 


172 


170 


179 


150 


63 


97 


Wasserfestigkeit** 


0 


0 


0 


0 


3 


0 


LOsemittelbest. 
Aceton/Xylol*** 


1/0 


1/0 


1/0 


2/0 


3/2 


3/1 



Viskositatsabfall der Bindemitteldispersion nach 6 Wochen Lagerung bei 
Raumtemperatur in % der Ausgangsviskositat 
': Glanzhaltung bei Wasserlagerung; 0 = kein Glanzverlust; 5 = starker Glanz- 
verlust 

'*: Belastung 5 min; 0 = keine Schadigung; 5 = Lack abgelost 



Herstelluna eines piamentierten Decklacks 

[0085] 220 g Bindemittel-Dispersion aus Beispie! 5, 5 g Surfynol® 104 (Air Products), 30 g dest. Wasser, 186 g 
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Titandioxid Bayertitan® R-KB-4 (Bayer AG) werden in einem Schuttler angerieben. 150 g des so erhaftenen Mahlguts 
werden mit 28 g Dispersion aus Beispiel 5, 0,44 g Byk® 346 (Byk Chemie), 0,66 g Byk® 380 (Byk Chemi ) 1 ,2 g Acry- 
sol® RM8 (20 % in Ethanol, Rohm & Hans), und 41,1 g des Polyisocyanats H2 in einem Dissolver vermischt und mit 
ca. 29 g dest. Wasser airl eine Viskositat von ca. 30 Sekunden bei 23°C im DIN 4 Auslautbecher eingestellt. Der Lack- 
festkorper liegl bei 54 %, der pH-Wert bei 8,2. Das NCO:OH-Verhaltnis betragt 1,5:1. Nach Applikation auf ein entfet- 
tetes Stahlblech wird der Lack bei Raumtemperatur getrocknet. Man erhalt einen hochglanzenden harten Lackfilm, der 
eine gute Losemittel- und Wasserfestigkeit aufweist. Durch forcierte Trocknung lasst sich das Bestandigkeitsniveau des 
Lackfilms auf sehr gute Werte weiter verbessern. 



Herstellung eines pigmentierlen Decklacks 

[0086] 351 g Bindemittel-Dispersion aus Beispiel 5, 8 g Surfynol® 104 (Air Products), 48 g Wasser und 297 g Titan- 
dioxid Bayertitan® R-KB-4 (Bayer AG) werden in einem Schuttler angerieben. Das so erhaltene Mahlgut wird mit 177 
g Bindemittel-Dispersion aus Beispiel 5. 66 g Aminovernetzerharz H3, 6,3 g Acrysol® RM8 (20 % in Ethanol, Rohm & 
Haas) und 10,5 g Byk® 01 1 (Byk Chemie) vermischt und mit Wasser auf eine Viskositat von ca. 30 Sekunden bei 23°C 
im DIN 4 Auslautbecher eingestellt. Der Lackfestkorper betragt ca. 56 %; die Lagerstabilitat des Lacks ist >6 Monate. 
Nach Applikation auf entfettetes Stahlblech wird der Lack fur 10 Minuten bei 160°C eingebrannt, die Trockerrfilmstarke 
betragt ca. 35 um. Man erhalt einen harten Lackfilm (Pendelharte 170 sec.) mit hohem Glanz und guter Losemittelbe- 



Herstellunq eines piqment,iert,en Deckla.ck? 

[0087] 230 g Bindemittel-Dispersion aus Beispiel 5, 7,35 g einer 20 %igen LOsung von Dimethylethanolamin in 
Wasser, 41 g Wasser und 184g Titandioxid Bayertitan® R-KB-4 (Bayer AG) werden in einem Schuttler angerieben. Das 
so erhaltene Mahlgut wird mit 17.5 g Bindemittel-Dispersion aus Beispiel 5, 66,5 g Vernetzerharz H4, 4,9 g Lancoflow 
W (25 Gew.%-ig in Wasser; Lubrizol), 4,4 g NMP und 2,3 g einer 20 %igen Losung von Dimethylethanolamin in Wasser 
vermischt und mit Wasser auf eine Viskositat von ca. 30 Sekunden bei 23°C im DIN 4 Auslautbecher eingestellt. Der 
Lackfestkorper betragt ca. 48 %; der pH-Wert 9,2. Nach Applikation auf entfettetes Stahlblech wird der Lack fur 30 
Minuten bei 150°C eingebrannt, die Trockerrfilmstarke betragt ca. 35 (im. Man erhalt einen harten Lackfilm (Pendel- 
harte 175 sec.) mit hohem Glanz und guter L< 



Herstellung eines Klarlacks 

[0088] 378 g der Bindemittel-Dispersion aus Beispiel 4 werden mit 12,2 g Tinuvin® 1 130 (50 % in Butylglykolace- 
tat, Ciba Geigy), 6,1 g Tinuvin® 292 (50 % in Butylglykolacetat, Ciba Geigy), 3,1 g Baysilon® OL 44 (10 % in Butylgly- 
kolacetat, Bayer AG). 62.1 g Butyldiglykolacetat und 111,9 g dest. Wasser vermischt (Komponente A). Die 
Harterkomponente B), bestehend aus 127 g Polyisocyanatvernetzer H1 , wird mittels DQsenstrahl-Dispergierung in die 
Komponente A) eingearbeitet. Das so erhaltene reaktive 2-Komponenten-Polyurethansystem hat einen Festkorperge- 
halt von 45 %, das NCO:OH-Verhaltnis betragt ca. 1 ,5: 1 . Die Topfzeit betragt >6 Stunden, die Viskositat bleibt in diesem 
Zeitraum annahernd konstant. 

[0089] Der Klarlack wurde auf ein mit einem Basislack beschichteten Aluminiumblech bzw. auf Glasplatte durch 
Spritzapplikation aufgetragen und 5 Minuten bei Raumtemperatur abgeluftet. Nach Vortrocknung fur 10 Minuten bei 
80°C wurde der Lack 30 Minuten bei 130°C ausgehartet. Man erhalt einen Waren, hochglanzenden Lackfilm; Glanz 
(20°) = 85. Der Film weist eine sehr hohe Pendelharte von 203 Sek., eine sehr gute Losemittelbestandigkeit gegen 
Xylol, Methoxypropylacetat, Ethylacetat und Aceton sowie eine gute Bestandigkeit gegen Wasser, verdunnte Schwefel- 
saure und verdOnnte Natronlauge auf. 

PatentansprOche 

1 . Copolymerisate erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte: 

A) Vorlegen eines hydrophoben Polymers welches OH-Gruppen enthalt, gegebenenfalls in einem organischen 
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LOsungsmrttel gelOst. in ein ReaktionsgefaG, 

B) : vordosieren eines Radikalstarters, gegebenenfalls gelOst in einem organischen LOsemittel, in das gleiche 
ReaktionsgefaG, 

C) : Polymerisation eines hydrophoben, OH-Gruppen enthaltenden Monomergemischs in diesem Reaktions- 
gefaG bzw. in dieser Reaktionsmischung und 

D) : Polymerisation eines hydrophilen, OH-Gruppen und Sauregruppen enthaltenden Monomergemischs in 
diesem ReaktionsgefaG bzw. in dieser Reaktionsmischung. 

Dispersionen und Losungen enthaltend Copolymerisate gemaG Anspruch 1 . 

Wassriges Uberzugsmittel aus mindestens einem hydroxyfunktionellen in Wasser dispergiert Oder gelost vorlie- 
genden Copolymerisat P mit einer Saurezahl, bezogen auf Festharz, von <30 mg KOH/g, gegebenenfalls weiteren 
in dieser Mischung gelost oder dispergiert vorliegenden Bindemittelkomponerrten sowie einem Oder mehreren 
wasserloslichen, wasserdispergierbaren bzw. in der wassrigen Bindemitteldispersion lOslichen oder dispergierba- 
ren Vernetzern, dadurch gekennzeichnet, dass das Copolymerisat P durch aufeinanderfolgendes AusfOhren der 
Prozessschritte A - D: 

A) : Vorlegen von 

A1) 0 bis 40 Gew.-% (bezogen auf das Copolymerisat P) eines hydroxyfunktionellen hydrophoben Copo- 
lymerisats mrt einer for Dispergierung oder Losen von A1 in Wasser nicht ausreichenden Saurezahl <10 
mg KOH/g, einem OH-Gehalt von 0,5 bis 7 % (bezogen jeweils auf 100 %iges Harz), einem Zahlenmittel 
des Molekulargewichts von 1 500 bis 20 000 und einem Gehalt an organischen LOsemitteln von 0 bis 60 % 
(bezogen auf die Masse von A1). 
und 

A2) 0 bis 15 % (bezogen auf das Copolymerisat P) zusatzlichen organischen LOsemitteln, 

wobei vor wahrend oder im Anschluss von Schritt A auf die gewunschte Polymerisationstemperatur aufgeheizt 
wird, 

B) : vordosieren von 5 bis 40 % (bezogen auf die Summe B1 + C2 + D2) eines Radikalstarters B1 , gegebenen- 
falls gelost in einem organischen LOsemittel, 

C) : paralleles Zudosieren von 40 bis 80 % (bezogen auf das Copolymerisat P) eines hydrophoben, im Wesent- 
lichen carboxylgruppenfreien Monomergemischs C1, bestehend aus 

d) 30 bis 90 % (Meth)acrylsaurester mit bis C 18 -Kohlenwasserstoffresten im Alkoholteil und/oder 
Vinylaromaten und/oder Vinylester, 

c2) 10 bis 60 % hydroxyfunktionellen Monomeren, c3) 0 bis 2 % sauregruppenhaltigen Monomeren, 

wobei sich d + c2 + c3 zu 100 % addieren, und einem Radikalstarter C2 in einer Menge, die 25 - 90 % der 
Summe (B1 + C2 + D2) errtspricht, gegebenenfalls gelost in einem organischen LOsemittel 

D) : paralleles Zudosieren von 5 bis 50 % (bezogen auf das Copolymerisat P) eines hydrophilen Monomerge- 
mischs D1, bestehend aus 

d1) 10 bis 70 % (Meth)acrylsaureester mit C t bis C 18 -Kohlenwasserstoffresten im Alkoholteil und/oder 
Vinylaromaten und/oder Vinylester, 

d2) 10 bis 70 hydroxyfunktionellen Monomeren und 

d3) 5 bis 30 % saurefunktionellen Monomeren. 



18 



EP 1 024 1 84 A1 



wobei sich d1 + d2 + d3 zu 100 % addieren, 

und einem Radikalstarter D2 in einer Menge, die 5 bis 40 % der Summe (B1 + C2 + D2) entspricht, gegebe- 
nenfalls gelOst in einem organischen LOsemittel, wobei die Gesamtmenge (B1 + C2 + D2) des Radikalstarters 
(bezogen auf das Copolymerisat P) 0,8 bis 5.0 % betragt, 

erhalten wird. 

Wassriges Oberzugsmittel aus mindestens einem hydroxyfunktionellen in Wasser dispergiert Oder gelOst vorlie- 
genden Copolymerisat P mit einer Saurezahl, bezogen auf Festharz, von <30 mg KOH/g, gegebenenfalls weiteren 
in dieser Mischung gelost Oder dispergiert vorliegenden Bindemittelkomponenten sowie einem oder mehreren 
wasserlflslichen, wasserdispergierbaren bzw. in der wassrigen Bindemrtteldispersion lOslichen oder dispergierba- 
ren Vernetzern, dadurch gekennzeichnet, dass das Copolymerisat P hergestellt wird durch aufeinanderfolgendes 
AusfOhren der Prozessschritte A - D: 

A) : Vorlegen von 

A1 ) 1 0 bis 25 Gew.-% (bez. auf das Copolymerisat P) eines hydroxyf unktionellen hydrophoben Copdyme- 
risats mit einer fur Dispergierung oder Losen von A1 in Wasser nicht ausreichenden Saurezahl <10 mg 
KOH/g. einem OH-Gehalt von 1 bis 4 % (bezogen jeweils auf 100 %iges Harz), einem Zahlenmittel des 
Molekulargewichts von 2000 bis 6000 und einem Gehalt an organischen Losemitteln von 20 bis 50 % 
(bezogen auf die Masse von A1). und 

A2) 3 bis 10 % (bezogen auf das Copolymerisat P) zusatzlichen organischen Losemitteln, 

wobei vor wahrend oder im Anschluss von Schritt A) auf die gewilnschte Polymerisationstemperatur aufge- 
heizt wird, 

B) vordosieren von 10 bis 25% (bezogen auf die Summe B1 + C2 + D2) eines Radikalstarters B1 , gegebenen- 
falls gelost in einem organischen LOsemittel, 

C) paralleles Zudosieren von 45 bis 70 % eines hydrophoben, im Wesentlichen carboxylgruppenfreien Mono- 
mergemischs C1 , bestehend aus 

d) 40 bis 80 % (Meth)acrylsaurester mit C, bis C 18 -Kohlenwasserstoffresten im AlkohoHeil und/oder 
Vinylaromaten und/oder Vinylester, 

c2) 10 bis 30 % hydroxyfunktionellen Monomeren. 

c3) 0 bis 1 % sauregruppenhaltigen Monomeren, 

wobei sich d + c2 + c3 zu 100 % addieren, und einem Radikalstarter C2 in einer Menge, die 50 bis 80 % der 
Summe (B1 + C2 + D2) entspricht. gegebenenfalls gelost in einem organ. LOsemittel 

D) paralleles Zudosieren von 10 bis 30 % (bezogen auf das Copolymerisat P) eines hydrophilen Monomerge- 
mischs D1, bestehend aus 

d1) 30 bis 70 % (Meth)acrylsaureester mit C, bis C 18 -Kohlenwasserstoffresten im Alkoholteil und/oder 
Vinylaromaten und/oder Vinylester, 

d2) 20 bis 60 % hydroxyfunktionellen Monomeren und 

d3) 8 bis 20 % saurefunktionellen Monomeren, 

wobei sich d1 + d2 + d3 zu 1 00 % addieren, und einem Radikalstarter D2 in einer Menge, die 1 0 bis 25 % der 
Summe (B1 + C2 + D2) entspricht, gegebenenfalls gelost in einem organischen LOsemittel, wobei die Gesamt- 
menge (B1 + C2 + D2) des Radikalstarters (bezog n auf das Copolymerisat P) 1 ,5 - 3,5 % betragt, 

erhalten wird. 
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5. Wassriges Uberzugsmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 4, bestehend aus mindestens einem hydroxyfunktio- 
nellen in Wasser dispergiert Oder gelost vorliegenden Copolymerisat P mit einer Saurezahl, bezogen auf Festharz, 
von <30 mg KOH/g, gegebenenfalls weiteren gelflst Oder dispergiert vorliegenden Bindemittelkomponenten sowie 
einem Oder mehreren wasserlOslichen, wasserdispergierbaren bzw. in der wassrigen Bindemitteldispersion Iflsli- 

5 chen oder dispergierbaren Vernetzern, dadurch gekennzeichnet, dass das Copolymerisat P eine Molekularge- 
wichtsverteilung lvVM n von 2.5 bis 4,0 aufweist. 

6. Wflssriges Qberzugsmittel nach Anspruchen 1 bis 5, bestehend aus mindestens einem hydroxyfunktionellen in 
Wasser dispergiert oder gelOst vorliegenden Copolymerisat P mit einer Saurezahl, bezogen auf Festharz, von <30 

w mg KOH/g, gegebenenfalls weiteren gelflst oder dispergiert vorliegenden Bindemittelkomponenten sowie einem 
Oder mehreren wasserlOslichen, wasserdispergierbaren bzw. in der wassrigen Bindemitteldispersion lOslichen Oder 
dispergierbaren Vernetzern, dadurch gekennzeichnet, dass das Copolymerisat P ein mittleres Molekulargewicht 
M„ von 3000 bis 7000, ein mittleres Molekulargewicht M w von 10000 bis 25000 und eine Mdekulargewichtsvertei- 
lung MJM n von 2,5 bis 4,0 aufweist. 

15 

7. wassriges Uberzugsmittel nach AnsprOchen 1 bis 6, bestehend aus mindestens einem hydroxyfunktionellen in 
Wasser dispergiert oder gelost vorliegenden Copolymerisat P mit einer Saurezahl, bezogen auf Festharz, von <30 
mg KOH/g, gegebenenfalls weiteren gelOst oder dispergiert vorliegenden Bindemittelkomponenten sowie einem 
oder mehreren wasserlOslichen, wasserdispergierbaren bzw. in der wassrigen Bindemitteldispersion lOslichen oder 

20 dispergierbaren Vernetzern, dadurch gekennzeichnet, dass das Copolymerisat P ein mittleres Molekulargewicht 
M„ von 3500 bis 5500, ein mittleres Molekulargewicht M w von 1 1000 bis 20000 und eine Molekulargewichtsvertei- 
lung MJM n von 3,0 bis 4,0 aufweist. 

8. Wassriges Uberzugsmittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet. dass die nach den Schritten C) und D) 
25 erhattenen Werte von M n urn weniger als 1 500 und von MJM„ urn weniger als 1 ,0 voneinander abweichen. 

9. Wassriges Uberzugsmittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die in Schritt D) aufgebauten Polymer- 
ketten ein mittleres Molekulargewicht M n von 3000 - 4500 aufweisen. 

30 1 0. Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen in Wasser dispergiert und/oder gelost vorliegenden Copolyme- 
risate P, die Saurezahlen, bezogen auf Festharz, von <30 mg KOH/g aufweisen, dadurch gekennzeichnet, dass 
man aufeinanderfolgend die Prozessschritte A bis D 

A: Vorlegen von 

35 

A1) 0 bis 40 Gew.-% (bezogen auf das Copolymerisat P) eines hydroxyfunktionellen hydrophoben Copo- 
lymerisats mit einer fur Dispergierung oder LOsen von A1 in Wasser nicht ausreichenden Saurezahl <10 
mg KOH/g, einem OH-Gehalt von 0,5 bis 7 % (bezogen jeweils auf 100 %iges Harz). einem Zahlenmittel 
des Molekulargewichts von 1500 bis 20 000 und einem Gehalt an organischen Losemitteln von 0 bis 60 % 
40 (bezogen auf die Masse von A1 ), und 

A2) 0 bis 15 % (bezogen auf das Copolymerisat P) zusatzlichen organischen Losemitteln, 

wobei vor wahrend oder im Anschluss von Schritt A auf die gewunschte Polymerisationstemperatur aufgeheizt 
45 wird, 

B): vordosieren von 5 bis 40 % (bezogen auf die Summe B1 + C2 + D2) eines Radikalstarters B1 , gegebenen- 
falls gelost in einem organischen Lflsemittel, 

so C) : paralleles Zudosieren von 40 bis 80 % (bezogen auf das Copolymerisat P) eines hydrophoben, im Wesent- 

lichen carboxylgruppenfreien Monomergemisch C1, bestehend aus 

d) 30 bis 90 % (Meth)acrylsaurester mit C, bis C 18 -Kohlenwasserstoffresten im Alkoholteil und/oder 
Vinylaromaten und/oder Vinylester, 

55 

c2) 10 bis 60 % hydroxy funktionellen Monomeren. 



c3) 0 bis 2 % sauregruppenhaltigen Monomeren, 
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wobei sich c1 + c2 + c3 zu 100 % addieren, 

und einem Radikalstarter C2 in einer Menge, die 25 - 90 % der Summe (B1 + C2 + D2) entspricht, gegebenen- 
falls gelost in einem organ. Losemittel 

D): paralleles Zudosieren von 5 bis 50 % (bezogen auf das Copolymerisat P) eines hydrophilen Monomerge- 
mischs D1 , bestehend aus 

d1) 10 bis 70 % (Meth)acrylsaureester mit C, bis C 18 -Kohlenwasserstoffresten im Alkoholteil und/oder 
Vinylaromaten und/oder Vinylester, 

d2) 10 bis 70 hydroxyfunktionellen Monomeren und 

d3) 5 bis 30 % sflurefunklionellen Monomeren. 

wobei sich d1 + d2 + d3 zu 1 00 % addieren, und einem Radikalstarter D2 in einer Menge, die 5 bis 40 % der 
Summe (B1 + C2 + D2) entspricht, gegebenenfalls gelflst in einem organischen Losemittel, wobei dieGesamt- 
menge (B1 + C2 + D2) des Radikalstarters (bezogen auf das Copolymerisat P) 0,8 bis 5,0 % betragt, 

ausfuhrt. 

11. Wassriges Qberzugsmittel enthaltend Copolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es eine 
Oder mehrere nicht wasserdispergierbare/ - Iflsliche und/oder wasserdispergierbare Vernetzerkomponenten mit 
freien Isocyanatgruppen enthalt. 

12. Wassriges UberzugsmWel enthaltend Copolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es eine 
oder mehrere hydrophil modifizierte Vernetzerkomponenten mit freien Isocyanatgruppen enthalt. 

13. Wassriges Qberzugsmittel enthaltend Copolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es eine 
Oder mehrere nicht wasserdispergierbare/ - losliche und/oder wasserdispergierbare Vernetzerkomponenten mit 
blockierten Isocyanatgruppen enthaft. 

14. Wassriges Qberzugsmittel enthaltend Copolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass es eine 
Oder mehrere hydrophil modifizierte Vernetzerkomponenten mit blockierten Isocyanatgruppen enthalt. 

15. Wassriges Qberzugsmittel enthaltend Copolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es eine 
Oder mehrere Vernetzerkomponenten aus der Gruppe der Aminoplastharze enthalt. 

16. Wassriges Qberzugsmittel enthaltend Copolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es eine 
Kombination von mindestens 2 Vernetzerkomponenten, ausgewahlt aus der Gruppe: hydrophil modifizierte Poly- 
isocyanatvernetzer mit freien NCO-Gruppen, hydrophobe Polyisocyanatvernetzer mit freien NCO-Gruppen, hydro- 
phil modifizierte blockierte Polyisocyanatvernetzer, hydrophobe blockierte Polyisocyanatvernetzer und 
Aminoplastharze enthalt. 

17. Verwendung von wassrigen Qberzugsmitteln enthaltend Copolymerisate nach Anspruch 1 in oder als bei Raum- 
temperatur bis 80°C aushartbaren Lacken und Beschichtungen fur Holz, Metall, Glas, Kunststoffe, mineralische 
Untergrunde und Textil. 

18. Verwendung von wassrigen Qberzugsmitteln enthaltend Copolymerisate nach Anspruch 1 in oder als bei 80°C bis 
220°C aushartbaren Einbrennlacken fur Metall, Glas, Textil oder Kunststoffe. 

19. Verwendung von wassrigen Qberzugsmitteln enthaltend Copolymerisate nach Anspruch 1 in oder als wassrige 
Zweikomponenten-Polyurethanlacke fur die Metallbeschichtung. 

20. Verwendung von wassrigen Qberzugsmitteln enthaltend Copolymerisate nach Anspruch 1 in oder als wassrige 
Zweikomponenten-Polyurethanlacke fur die Kunststoff beschichtung. 

21 . V rwendung von wassrigen Qberzugsmitteln enthaltend Copolymerisate nach Anspruch 1 in oder als wassrige 
Zweikomponenten-Polyurethanlack fur Klarlacke. 
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22. Verwendung von wassrigen Uberzugsmrtteln enthaltend Copolymerisate nach Anspruch 1 in Oder als wassrige 
Zweikomponenten-Polyurethansysteme fOr pigmentierte Hochglanzlacke. 

23. V rwendung von wassrigen Uberzugsmrtteln enthaltend Copolymerisate nach Anspruch 1 in oder als wassrige 
Einbrennlacke fur die Metallbeschichtung. 
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